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[Abstract]
Thermoplastic molding compounds containing as important components
A) 0.1 t0 99.9 wt% of a thermoplastic polyester elastomer,
B) 0.1 to 10 wt% of an oxazoline compound

and




C) 0 to 50% fiber or particulate fillers or their mixtures.

Description

This invention concerns thermoplastic molding compounds that contain as important
components

A) 0.1 10 99.9 wt% of a thermoplastic polyester elastomer,

B) 0.1 to 10 wt% of an oxazoline compound and

C) 0 to 50% fiber or particulate fillers or their mixtures.

In addition, the invention concerns a method for producing these thermoplastic molding

compounds, their use for production of fibers, films and molded articles, as well as the fibers,

films and molded articles that can be obtained in this case from the thermoplastic molding
compounds.

Thermoplastic molding compounds based on thermoplastic polyester elastomers are used
in many different areas because of their property profile, for example in automobile construction
and in the electrotechnology.

In the processing of thermoplastic polyester elastomers at high temperatures, however,
the property level suffers, since these materials are in this case subject to thermooxidative and
even hydrolytic degradation.

The addition of polycarbodiimides as stabilizers to thermoplastic polyester elastomers
was described in US-A 38 35 098. The molded articles produced from these materials, however,
did not afford the desired mechanical property profile while having at the same time good long
term behavior in heat or under the effect of water.

The polyester resins described in JP-A 57-306-123, which consist of polyalkylene
terephthalates, polyester ethers and cycloiminoethers, have the same disadvantages.

The thermoplastic molding compounds in accordance with the invention contain as
component (A) 0.1 to 99.9 wt%, preferably 10 to 99.9, especially 30 to 99.9 wt% of a
thermoplastic polyester elastomer.

Thermoplastic polyester elastomers here are understood to be segmented copolyether
esters that contain long-chain segments, which as a rule derive from poly(alkylene oxide)
glycols, and short-chain segments that derive from low-molecular diols and carboxylic acids.

Such products are substantially known and have been described in the literature. One may
refer here, only as a matter of example, to the US Patents 36 51 014, 37 84 520, 41 85003 and
41 36 090, as well as to some publications by G. K. Hoeschele (Chimia 28, (9), 544 (1974),
Angew. Makromolek. Chemie 58/59, 299-319 (1977) and Pol. Eng. Sci. 848, (1974)).

Products under the trade name HYTREL® (DuPont), PELPRENE® (Toyobo Co. Ltd.)

and ARNITEL® (Akzo), to name only a few, are also commercially available.




Quite generally speaking, the thermoplastic polyester elastomers in accordance with the

invention (copolyether esters) are composed of long-chain segments of the general formula

6] 0O
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and short-chain segments of the general formula
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where
G is a divalent residue that arises after the removal of the terminal hydroxyl groups from a
poly(alkylene oxide) glycol with molecular weight (number average) of preferably 200 to 6000,
especially 600 to 4000,
D is a divalent residue that arises after the removal of the terminal hydroxyl groups from a low-
molecular diols with a molecular weight (weight average) of preferably less than 250, and
R is a divalent residue that arises after the removal of the carboxyl groups from a dicarboxylic
acid with a molecular weight (weight average) of preferably less than 300.

Of course, mixtures of more than one poly(alkylene oxide) glycol, more than one diol or
more than one dicarboxylic acid can also be used.

The poly(alkylene oxide) glycols HO-G-OH preferably have a melting point of less than
55°C and a carbon/oxygen mol ratio of preferably 2 to 10, especially 2 to 6.

Examples of poly(alkylene oxide) glycols are poly(ethylene oxide) glycol, poly(1,2-

propylene oxide) glycol, poly(1,3-propylene oxide) glycol, poly(1,2-butylene oxide) glycol,
poly(1,3-butylene oxide) glycol, poly(1,4-butylene oxide) glycol, poly(pentamethylene oxide)

glycol, poly(hexamethylene oxide) glycol, poly(heptamethylene oxide) glycol,
poly(octamethylene oxide) glycol, poly(nonamethylene oxide) glycol, as well as statistical or
block copolymers of various ones of these glycols.

Poly(ethylene oxide) glycol, poly(1,2-propylene oxide) glycol, poly(1,3-propylene oxide)
glycol, poly(1,2-butylene oxide) glycol and poly(1,4-butylene oxide) glycol, as well as their
mixtures, are preferred. The weight fraction of the long-chain segments, which derive from the
said poly(alkylene oxide) glycols and dicarboxylic acids, in general lies in the range from 5 to

70 wt%, preferably from 7 to 50 wt%, with respect to the total weight of component (A).




Quite generally, low-molecular diols with molecular weights of preferably less than 250
are possibilities as diols HO-D-OH. These can have linear or branched, cycloaliphatic or
aromatic basic structures.

Diols with 2 to 15 C atoms are preferred. One may mention here, only as a matter of
example 1,2-ethanediol, 1,3-propanediol, 1,2-propanediol, 1,4-butanediol, 1,3-butanediol, 1,2-
butanediol, 1,5-pentane diol, 2,2-dimethyl-1,3-propanediol, 1,6-hexanediol and its isomers,
decamethylenediol, the isomeric dihydroxycyclohexanes, resorcinol, hydroquinone and the
various dihydroxynapthalenes. Of these, aliphatic diols with 2 to 8, especially 2 to 4 C atoms, are
especially preferred (1,2-ethanediol, 1,3-propanediol, 1,4-butanediol).

Unsaturated diols have also turned out to be suitable in some cases, for example
but-2-ene-1,4-diol, especially in mixtures with the saturated diols mentioned above. Examples of
copolyether esters of such mixtures can be found in EP-A 49 823.

Finally, diphenols like 4,4'-dihydroxybiphenyl, di-(4-hydroxyphenyl)methane and 2,2'-di-
(4-hydroxyphenyl)propane (frequently also called bisphenol A) may also be mentioned as diols.

Of course, instead of the diols it is also possible to use their ester-forming derivatives; in
these cases the molecular weight can of course also be more than 250, according to the kind of
derivative, since the preferred molecular weight range (M,, < 250) refers to the diols themselves.
The dicarboxylic acids HOOC-R-COOH preferably have molecular weights of less than 300 and
can be aromatic, aliphatic or cycloaliphatic. The dicarboxylic acids can also have substituents
that do not interfere with the course of the polymerization reaction.

As examples of aromatic dicarboxylic acids one may mention terephthalic acid,

isophthalic acid, substituted dicarboxylic acids of the general formula

HOOC—O—A—O—COOH

where A is a chemical bond, an alkylene group with 1 to 3 C atoms, -CO-, -S- or -SO»-, and 1,5-
2,5- and 2,7-naphthalenedicarboxylic acids and their C;-Cs alkyl-substituted derivatives. Of

these, terephthalic acid, isophthalic acid, their mixtures or mixtures of terephthalic or isophthalic

acid with other dicarboxylic acids are preferred.

Aliphatic dicarboxylic acids that can be used are, for example, oxalic acid, fumaric acid,
maleic acid, citraconic acid, sebacic acid, adipic acid, glutaric acid, succinic acid, azelaic acid, to
name only a few.

Of course, mixtures of different aliphatic carboxylic acids can also be used. As in the
case of the diols it is possible to use instead of the acids themselves their ester-forming

derivatives. This has also turned out to be particularly advantageous in some cases.




For other long-chain glycols HO-G-OH, short-chain diols HO-D-OH and dicarboxylic
acids HOOC-R-COOH reference is made to US-A 36 51 014.

As already mentioned above, the fraction of the long chain segments is in general 5 to
70 wt%, preferably 7 to 50 wt%, and the fraction of the short-chain segments is correspondingly
30 to 95 wt%, preferably 50 to 93 wt%. The weight fraction of the relevant segments affects the
hardness of the products, among other things.

The dicarboxylic acids in the long-chain and short-chain segments can be the same or
different; likewise, mixtures of diols and dicarboxylic acids can also be used in the preparation of
the long-chain or short-chain segments.

The above exposition shows that a large number of different copolyether esters can be
used as component (A). Of these, copolyether esters whose long-chain units derive from
poly(1,4-alkylene oxide) glycol with a molecular weight of 600 to 2000, terephthalic acid and
1,4-butanediol are preferred.

In individual cases it proved to be advantageous to replace a part of the terephthalic acid
by isophthalic acid, adipic acid or sebacic acid or a part of the 1,4-butanediol by other diols, for
example 1,3-propanediol, 1,5-pentanediol or but-2-ene-1,4-diol. Such products are described in
US-A 36 51 014 and EP-A 49 823.

The copolyether esters described here can be prepared in a simple way by a conventional
transesterification reaction, as described in US-A 36 51 014, US-A 37 84 420 and a review
article by G. K. Hoeschele (Chimia 28, 544 (1974)). In a preferred process dicarboxylic acids,
for example dimethyl terephthalate, together with a long-chain diol, for example poly(1,4-
butylene oxide) glycol with molecular weight of 600 to 2000 and a molar excess of a diol, for
example 1,4-butanediol, are heated in the presence of a suitable catalyst to about 150 to 260°C at
preferably ambient pressure, where the methanol formed by the ester exchange is distilled out.
The heating is continued until no more methanol arises. In each case according to the
temperature, the catalyst, the starting substances, the excess of glycol, and the equipment, this
reaction can be complete in a few minutes to a couple of hours. In this procedure one obtains
prepolymers with low molecular weight, which can then be converted to the desired copolyether
esters with high molecular weight by the procedure described below.

The long-chain glycols can, for example, be reacted with a short-chain ester
homopolymer or copolymer with high or low molecular weight in the presence of a suitable

catalyst until a statistical distribution is present. The short-chain ester homopolymer or

copolymer can be prepared by a reaction as described above or from the free acids and the diol

acetates. The short-chain ester copolymer can alternatively also be obtained by direct

esterification of suitable acids, anhydrides or acid chlorides, for example with diols or by other




procedures such as the reaction of the acids with cyclic ethers or carbonates. Of course, this

method can also be carried out in the presence of long-chain glycols.

The resulting prepolymer can then be converted to a polymer with high molecular weight
in a conventional polycondensation by distilling out the excess short-chain diol. An additional
ester exchange takes place during the polycondensation and serves to increase the molecular
weight and to achieve the statistical distribution of the arrangement of the copolyether ester
units. The best results are generally achieved when the polycondensation is carried out at
pressures of less than 1 mmHg and at 220 to 270°C in less than about two hours and in the
presence of antioxidants.

The polymerization method that is simplest to manage is dependent on the ester exchange
for the completion of the polymerization reaction. To avoid excessive residence times at high
temperatures, with possible irreversible thermal degradation, it is recommended to use a catalyst
for the transesterification reaction. A large number of different catalysts can be used here.
However, organic titanates like tetrabutyl orthotitanate or tetraisopropyl titanate are preferred, by
themselves or in combination with calcium or magnesium acetates. Complex titanates such as
MG[HTi(OR )], which derive from alkali or alkaline earth oxides and titanium esters, are also
very effective. Inorganic titanates like lanthanum titanate or calcium acetate/antimony trioxide
mixtures and lithium and magnesium alkoxides are representative of other catalysts that can be
used.

Transesterification polymerizations are usually carried out in the melt without the
addition of a solvent, but inert solvents can be used to facilitate the removal of the volatile
components from the mass at low temperatures. This procedure is especially valuable in the
production of prepolymers, for example by direct esterification. Certain low-molecular diols, for
example butanediol in terphenyl, however, can easily be removed during the polymerization by
azeotropic distillation. Other special polymerization techniques, for example thin layer
polymerizations, can serve for the production of special polymers. The preparation of the
copolymer ether esters, i.e., each segment of the polymerization, can be carried out both
continuously (in this regard see also DE-A 38 20 362) as well as batchwise. The
polycondensation of the prepolymer can also be carried out in the solid phase, by heating the
finely divided solid prepolymer in a vacuum of released low molecular diols. This method has
the advantage that degradation is prevented, since one must operate at temperatures below the
softening point of the prepolymer. The disadvantage of this method is the relatively large
expenditure of time needed to achieve a given degree of polymerization.

Most copolyether ester compositions containing 0.05 to 5 wt%, preferably 0.2 to 3 wt%

(with respect to the copolyether ester), of an antioxidation agent, preferably sterically hindered




phenols and arylamines, as described in US-A 41 36 090 and US-A 41 85003 and in an article
by G. K. Hoeschele (Angew. Makromolek. Chemie 58/59, 299-319 (1977)).
Antioxidation agents based on sterically hindered phenols generally have one or more

residues of the general formula

OH
R!

where R! means a secondary or really preferably a tertiary alkyl group. Examples of hindered

phenol antioxidants are:

Monohydric phenols like 2,5-di-tert-butyl-4-methylphenol, butylated p-phenylphenol and
2-(a-methylcyclohexyl)-4,6-dimethylphenol;

Bisphenols like 2,2"-methylenebis(6-tert-butyl-4-methylphenyl), 4,4'-methylenebis(6-tert-
butyl-2-methylphenol), 4 4'-butylenebis(6-tert-butyl-3-methylphenol), 4.4'-methylenebis(2,6-di-
tert-butylphenol), 4,4"-thiobis(6-tert-butyl-2-methylphenol) and 2,2'-thiobis(4-methyl-6-tert-
butylphenol);

Trisphenols like 1,3,5-tris(3,5-di-tert-butyl-4-hydrox yhydroquinamoyl)hexahydro-s-
triazine, 1,3,5-trimcthyl-2,4,6—tris(3,5—di-tert-butyl—4-hydr0xybenzyl)benzene and tri-(3,5-di-tert-
butyl-4-hydroxy-phenyl) phosphite.

Of these phenolic antioxidants 1,3,6-trimethyl-2,4,6-tris(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxy-
benzyl)benzene (Irganox® 1330, Ciba Geigy) is especially preferred.

Model arylamine antioxidants include:

Diarylamines like phenylnaphthylamines, octylated diphenylamine, 4,4'-
dimethoxydiphenylamine, 4 4'-bis(o, o -methylbenzyl)diphenylamine (Vulkanox DDA®, Bayer),
4,4"-bis(o'o-dimethylbenzyl)diphenylamine (Naugard 445®, Uniroyal) and
isopropoxydiphenylamine;

p-Phenylenediamine derivatives like N,N"-bis-1-methylheptyl-p-phenylenediamine, N,N'-
di-B-naphthyl-p-phenylenediamine, N ,N'-diphenyl-p-phenylenediamine, N-cyclohexyl-N'-
phenyl-p-phenylenediamine and N-sec-butyl-N'-phenyl-p-phenylenediamine;

Ketone-aldehyde-amine condensates like polymerized 1,2-dihydro-2,2,4-
trimethylquinoline, 6-ethoxy-1,2-dihydro-2,2,4-trimethylquinoline, diphenylamine-acetone
condensation products, N-phenyl-B-naphthylamine-acetone condensation products,

butyraldehyde-aniline condensation products and aldol-o-naphthylamine.




Of the arylamine antioxidants 4,4-bis(ct,o-methylbenzyl)diphenylamine (Vulkanox
DDA®, Bayer) and 4,4"-bis(o,o-dimethylbenzyl)diphenylamine (Naugard 445®, Uniroyal) are
especially preferred.

The especially preferred copolyether ester compositions contain 0.2 to 3 wt% antioxidant,
preferably 1,3,5-trimethyl-2,4,6-tris(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)benzene (Irganox® 1330,
Ciba Geigy) and/or 4,4"-bis(a,a-dimethylbenzyl)diphenylamine (Vulkanox DDA®, Bayer) or
4.4"-bis(o, o’ -dimethylbenzyl)diphenylamine (Naugard 445®, Uniroyal).

The thermoplastic molding compounds in accordance with the invention contain as
component (B) 0.1 to 10 wt%, preferably 0.1 to 5 wt% and especially 0.1 to 2 wt%, of an
oxazoline compound.

The term oxazoline compound includes the three tautomeric forms of the

monooxazolines

R) R‘

R* RS}
I e
N O

N O

R? R? R¢

(D (I1) (11D)
2-oxazolines 3-oxazolines 4-oxazolines
and bisoxazolines of the general formula IV
R, Rli Rlb R"
R'*——O — R
, ~<
R*——N 0O ——R"

R'° Rl7 th R“

in which the substituents R? to R® have the following meanings:

Hydrogen atoms, alkyl, alkenyl, aryl, hydroxylalkyl, hydroxyaryl, alkoxyalkyl,
alkoxyaryl, alkyl ester, aryl ester, acyloxyalkyl, acyloxyaryl, halogenalkyl, halogenaryl,
nitroalkyl, nitroaryl, benzamidoalkyl, benzamidoaryl, hydroxyaminocarbonyl, perhaloalkyl,
perhaloaryl, halogen, amino, vinyl or mercapto groups, where the alkyl residues each have 1 to 2
C atoms, the alkenyl residues 2 to 22 C atoms and the aryl residues 6 to 14 C atoms.

Mixtures of different oxazolines can also be used as component (B). Among the
monooxazolines and 2-oxazolines are preferred, especially ones in which

R? stands for alkyl, alkenyl, hydroxyalkyl;

R? and R* stand for alkyl, hydroxyalkyl, alkoxyalkyl; and




R’ and R® stand for hydrogen atoms, alkyl and hydroxyalkyl groups,
where the alkyl residues preferably have 1 to 18 C atoms and the alkylene residues 2 to 18C

atoms.
Of the bisoxazolines of general formula IV, one should mention in particular those that

are symmetrically structured (i.e., R’ =R'" R®=R", R°=R"%and R = RM) and stand in meta-

or para-position to the aromatic ring. One should mention in particular 2,2'-p-phenylenebis(4,4'-
dimethyl-2-oxazoline), 2,2'-p-phenylenebis(4-phenyl-2-oxazoline), 2,2'-m-phenylene-bis(2-
oxazoline), 2,2'-m-phenylenebis(4-methyl-2-oxazoline), 2,2'-m-phenylenebis(4,4'-dimethyl-2-
oxazoline) and 2,2'-m-phenylenebis(4-phenyl-2-oxazoline), as well as 2,2'-m-phenylenebis(4-
phenyl-2-oxazoline), along with the especially preferred 2,2'-p-phenylenebis(2-oxazoline) and
2,2'-m-phenylenebis(2-oxazoline).

These oxazoline compounds and methods for producing them are known to the specialist
and are described, for example, in the article by J. A. Frump in Chem. Rev. 71, pp. 483-505
(1971).

The thermoplastic molding compounds in accordance with the invention can contain as
component (C) the usual additives and processing aids such as stabilizers, antioxidants to prevent
thermal decomposition, and decomposition by ultraviolet light, lubricant and mold release
agents, colorants like dyes and pigments, fiber and powder fillers and reinforcing agents,
nucleation agents, plasticizers, etc., the fraction of which as a rule does not amount to more than
50 wt% with respect to the weight of the copolyether esters.

The stabilizers can be added to the copolyether esters in any stage of manufacture.
However, they are preferably added as early as possible so as to develop their particular effect.
The antioxidants of the class of the sterically hindered phenols and arylamines that were already
mentioned are considered to be stabilizers. The fraction of the stabilizers is in general no more
than 5 wt%, preferably less than 3 wt%.

Various substituted benzotriazoles, benzophenones, resorcinols and salicylates, sterically
hindered amines and organic nickel compounds, for example, may be mentioned as UV
stabilizers, which are used in general in amount up to 2 wt% with respect to the copolyether
ester.

Lubricants and mold release agents added as a rule in amounts of a maximum of 1 wt%
with respect to the total weight of the molded compound. Examples of these are stearic acid,
stearic alcohol and stearic acid amides.

In addition, organic dyes like nigrosine, pigments like titanium dioxide, phthalocyanines,
ultramarine blue and carbon black can be added as colorants, in addition to fiber and powdered
fillers and reinforcing agents. Examples of the latter are carbon fibers, glass fibers, amorphous

silica, calcium silicate, aluminum silicate, magnesium carbonate, kaolin, chalk, powdered quartz,




mica, and feldspar. White or light colored fillers are preferred for use in the case of non-
discoloring compositions. The fraction of such fillers and colorants is in general up to 50 wt%
with respect to the total weight of the molding compound.

Talcum, calcium fluoride, sodium phenylphosphonate, aluminum oxide, and finely
divided polytetrafluoroethylene, for example, can be used as nucleation agents.

Examples of plasticizers that may be mentioned are dioctyl phthalate, dibenzyl phthalate,
butylbenzyl phthalate, hydrocarbon oils, N-(n-butyl)benzosulfonamide and o- and p-
tolylethersulfonamide.

All of the flame retardants known for polyesters, especially ones based on phosphorus
compounds or red phosphorus itself, can be added as additional additives.

The preparation of the thermoplastic molding compounds in accordance with the
invention is not substantially critical.

Thus the antioxidant can be added at any point in time during the production of the
copolyether ester or after its production. Preferably an antioxidant should present during the
polymerization step of the reaction in an amount of at least 0.1 wt% with respect to the estimated
weight yield of copolyether ester product, preferably in an amount of 0.5 to 3 wt%. Preferably an
appropriate antioxidant is also present at every point in the process at which the poly(alkylene
oxide) glycol is exposed to high temperatures, for example over about 100°C. The antioxidant
can, depending on its melting point, be added as a solid, as a liquid melt, or as a solution or
dispersion to one or more of the reactants. In a discontinuous process it is convenient to add it as
a solid or as a solution or a dispersion in the diol or in the poly(alkylene oxide) glycol at the time
of charging the reactor. In a continuous process its addition is especially convenient as solution
or dispersion in the diol and/or glycol being fed to the process. Of course, the antioxidant can
also be added in later stages of the process and even after the end of the preparation of the

copolyether ester. Addition of the total amount of antioxidant that is desired in the end

copolyether ester is especially easy during its preparation, but one can also add additional

amounts of antioxidant to the end copolyether ester by melt mixing.

During the preparation of the copolyether ester the antioxidant prevents the oxidative
degradation of the reactants (for example by incoming air) and of the polymer that is being
formed. The preferred antioxidants do not cause any disruption of the transesterification or
interaction with transesterification catalysts. By reducing or preventing oxidative degradation
one obtains a more uniform product of higher grade, which is expressed on the one hand in an
improved inherent viscosity and on the other in an improved color.

Like the antioxidant, components (B) and optionally (C) can be added at any time during

the production of the copolyether ester or at the time at which the molten copolymer is removed




from the end step of the polycondensation or later in a special step, in which the copolyether
ester is remelted.

One can also add a portion of the oxazoline compound immediately, then supply the
copolyether ester and add the remainder later in a special melt mixing.

The temperature needed to soften or melt the copolyether ester is dependent on the
relevant copolyether ester, but in general it lies in the range from 140 to 280°C.

In any case it turned out to be a good idea if the reaction mixture is stirred during the
reaction period. The production of the thermoplastic molding compounds in accordance with the
invention can take place in the usual reactors that are used for this, for example in heated rubber
mills, internal mixers or extruders with single or twin screws.

Preferred method consists of reacting the monomers that form component (A), optionally
the antioxidation agent, component (B) and optionally (C) at temperature of 200 to 270°C under
intimate mixing. As a rule, one operates at pressures of 1 to 1013 mbar and carries out
polymerization for 0.5 to 5 hours.

The thermoplastic molding compounds in accordance with the invention are
characterized by an overall well balanced spectrum of properties, especially by good thermal

stability and resistance to hydrolysis.

Examples

The following components are used:

Component A
A copolyether ester produced from dimethyl terephthalate (DMT), poly(tetramethylene

oxide) glycol with average molecular weight (number average) of 1000 (PTHF), 1,4-butanediol
(BD) and tetrabutyl orthotitanate.

Antioxidation Agent (AO)

AOI: 1,3,5-Trimethyl-2,4,6-tris(3,5-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)benzene (Irganox®, Ciba
Geigy)

AO2: 4,4'-Bis-(o,0-methylbenzyl)diphenylamine (Vulkanox® DDA, Bayer)

AO3: 4,4"-Bis-(o'o’-dimethylbenzyl)diphenylamine (Naugard® 445, Uniroyal)

Component B
B1: 4-Ethyl-2-(heptadecenyl-4-hydroxymethyl-2-oxazoline (Alkaterge®-E, Angus
Chemical Company, Northbrook)




B2: 2-(Heptadecenyl)-4-4-hydroxymethyl-2-oxazoline (Alkaterge®-T, Angus Chemical
Company, Northbrook)

B3: 2,2-[(2-heptadecyl-4(5H)-oxazolylidene)bis(methylenoxy-2,1-
ethandiyloxyl)]bisethanol (Alkaterge®-T-1V, Angus Chemical Company, Northbrook)

B4: 2,2'-(1,3-Phenylene )bis(2-oxazoline) (1,3-PBO®, Takeda Chemical Industries, Ltd.,
Osaka)

BS: 2,2'-(1,4-Phenylene)bis(2-oxazoline) (1,4-PBO®, Takeda Chemical Industries, Ltd.,
Osaka)

Examples 1 to 21

Production of thermoplastic molding compounds

The monomers forming component (A), optionally the relevant antioxidant agents AO
and the relevant component (B) were introduced into a reactor, which was provided with an oil-
heated jacket, and agitator, which was matched to the inner curvature of the reactor and had a
gap between it and the reactor wall that was as small as possible, a vacuum attachment, a
nitrogen supply and the conventional measurement and control devices. The reaction took place
over a period of 90 min at a pressure of 1 bar and at a temperature that was 220°C at the end of
this reaction, where methanol that formed was removed from the reaction mixture. Then the
temperature was raised to 250°C, the pressure was reduced to less than 1 mbar in a period of
30 min and polymerization was carried out for 2 hours. Excess 1,4-butanediol was removed in
this process. The result was a viscous melt that was extruded through a nozzle into water then

granulated and dried.

Comparison Examples V1 to V7

Comparison Example V1

The procedure was carried out as in Examples 1 to 21, but without the addition of an

antioxidant AO and without the addition of a component (B).

Comparison Examples V2 to V7

The procedure was the same as in Examples 1 to 21, but without the addition of a
component (B), and in return an aromatic polycarbodiimide (Stabaxol®P, Bayer) was added a
stabilizer S in Comparison Examples V2, V4 and V7.

The relative viscosities Vi of the polymers were determined at 25°C using solutions of

phenol/chlorobenzene (50:50 parts by weight) with a polymer concentration of 0.005 g/cm3, by
analogy with DIN 53 726.




The carboxyl number COOH (meq/kg} was determined by a potentiographic method,

analogously to polyethylene terephthalate.

The density was determined (g/cm3) by DIN 53 479, the Shore D hardness was
determined by DIN 53 505 and the melt flow index MFI (g/10 min) was determined at 230°C
and 2.16 kg load in accordance with DIN 53 735. The tensile strength Op (N/mm?), the tensile
elongation op (%), the tensile strength at 100% elongation G100 (N/mmz), the tensile strength at
300% elongation Gpae0 (N/mm?), the yield stress 6 (N/mm?®) and the yield elongation o5 (%)
were determined by DIN 53 455.

The E modulus (N/mm?) was determined according to DIN 53 457.

The notched impact strength ag (kJ/m?)/(% failure) was determined at +23°C and -40°C
by DIN 53 453, and the Plastechon test” WFpax (NM)/W oi(Nm) was determined at +23°C and
-40°C in accordance with DIN 53 443.

The Vicat temperatures A (at 9.81 N) and B (at 49.05 N) were determined by DIN 53
460.

The heat and hydrolysis storage tests were carried out on the test pieces described in DIN
53 455.

The viscosity degradation is given as a percentage decrease of the relative viscosity due
to storage and heat or hydrolysis.

The following tables give insight into the compositions and properties.

* [Translator's note: I am unable to find this test in my sources.]




Table 1

Beispiel 2 Beispiel 3 Beispiel 4 Beispiel 5

Beispiel 6

Beispiel 7

@Zusammensetzung:
DMT[Gew.-Teile]
PTHF [Gew.-Teile]
BD[Gew.-Teile]
TBOT[Gew.-Teile]
& Komponente A)
[Gew.-%)]

AOI1 [Gew.-%]

61,4
317
333
0,06
98.5

0.5

o
[¥,]

A

AO2([Gew.-%)]
AO3[Gew.-%]
B1 [Gew.-%)]
B2{Gew.-%)
B3[Gew.-%)]
B4[Gew.-%)]
B5[Gew.-%]
S[Gew.-%]

Key: Example ____
Composition:
DMT (parts by weight)
PTHF (parts by weight)
BD (parts by weight)
TBOT (parts by weight)
£ Component (A)
(wt%)

® Beispicl 8

Zusammensetzung: . -
DMT [Gew.-Teile] 61,7
PTHF [Gew.-Teile] . 319
BD[Gew.-Teile] 335
TBOT [Gew.-Teile] 0,06
& Komponente A)
() [Gew-%]
AOIL [Gew.-%)]
AO2{Gew.-%]
AO3[Gew.-%]
B1[Gew.-%]
B2[Gew.-%)]
B3[Gew.-%]
B4 [Gew.-%)]
B5[Gew.-%]
S[Gew.-%)])

Table 1 (Continuation)

Beispiel 9 Beispic) 10 Beispiel 11 Beispiel 12 Beispiel 13 Beispiel 14

Key: Example ___
Composition:
DMT (parts by weight)
PTHEF (parts by weight)




BD (parts by weight)
TBOT (parts by weight)
= Component (A)
(wt%)

Table 1 (Continuation)

@BelspicIIS Beispicl 16  Beispiel 17 Beispiel 18 Beispiel 19 Beispicl 20 Beispiel 21

Zusammensetzung:

DMT [Gew.-Teile} 61.7 614 60.5
PTHF [Gew.-Teile] 319 317 n3
BD[Gew.-Teile] 335 333 \ 328
TBOT [Gew.-Teile) 0.06 0.06 ] 0.06
a Komponenie A) 99,0 98.5 97.0
(Gew.-%]

AO1[Gew.-%)] 05 \ X 1.0
AO2{Gew.-%)] - . 1.0
AO3{Gew.-%]

B1{Gew.-

B2{Gew.-

B3[Gew.-

B4[Gew.-

B5{Gew.-

S[Gew.-%)]

Example ___
Composition:

DMT (parts by weight)
PTHF (parts by weight)
BD (parts by weight)
TBOT (parts by weight)
= Component (A)
(Wt%)

Table 1 (Continuation)

Vergleichs- Vergleichs. Vergleichs- Vergleichs-  Vergleichs-  Vergleichs-  Vergleichs-
beispiel V1 beispiel V2 beispiel V3 beispiel V4  beispiel V5 beispiel V6 beispiel V7

Zusammensetzung:

DMT[Gew.-Teile} 62.3 61,7 430 430 617 61,7 61,7
PTHF [Gew.-Teile] 322 318 54,6 54,6 319 319 319
BD[Gew.-Teile] 338 335 19,6 19,6 335 335 335
TBOT [Gew.-Teile] 0,07 0,06 0,09 0,09 0,06 0,06
a Komponente A) 100,0 99.0 99.0 99,0 99,0 99.0

- 03 05 03 05 05
AO2[Gew.-%] - \ 05 05 -
AO3[Gew.-%] - - -
Bt [Gew. - - -
B2{Gew.- -
B3[Gew.- -
B4[Gew.- -
B5[Gew.- -
S[Gew.-%) , -




Comparison Example ___
Composition:

DMT (parts by weight)
PTHF (parts by weight)
BD (parts by weight)
TBOT (parts by weight)
2 Component (A)

(wt%)

Table 2

@Bcispicll Beispicl2  Beispiel3  Beispiel4  Beispiel 5 Beispicl6  Beispiel7

Vie 199 195 1,94 1.98 1.88 232 201
COOH [meq/kg) 49 2 31 25 15 30 5
@ Dichte[g/cm’] . 117 1.17 117 117 112
(® Shore D Harte 58 58 40
MF1{g/10 min] 14 18 2]
os[N/mm?] 30 32 16
e[ %) > 500 > 500 > 500
omoo[N/mmz] 16 16 9
os300[N/mm?] 24 23 12
os[N/mm?] - 8 8
&5 [%) 13 47

@ E-Modul[N/mm?) 195 230 -

Key: Example ___
Density (g/m3)
Shore D hardness
E modulus (N/mmz)

Table 2 (Continuation)

Beispiel 9 Beispie) 10 Beispiel 11 Beispiel 12 Beispiel 13 Beispiel 14

Veel \ 215 1.95 208 2.08 204 2,02
COOH [meq/kg) 25 9 40 21 44
Dichte [g/cm?] . 1.17 119 . 1.16 1.17 1,16
Shore D Harte 59 58 58 58 58
MFI1{g/10 min] 47 19 14 19 16
os [N/mm?] 30 3 33 31 34
e (%] > 500 > 500 > 500 > 500 > 500
omoo[N/mmz] 15 14 16 14 16
o300 [N/mm?] 21 21 22 21 22
o5 [N/mm?] 16 14 16 15 16
€ 24 26 26 24 27

@ E-Modul [N/mm?] 248 159 200 21 180

Key: Example ____
Density (g/m3)
Shore D hardness
E modulus (N/mmz)




Table 2 (Continuation)

(D Beispiel 15  Beispiel 16  Beispiel 17 Beispiel 18  Beispiel 19 Beispiel 20 Beispiel 21

Viel 212 200 2,07 2,05 2,00 2,01 2,01
COOH [meg/kg) 24 19 26 30 15 18 23
@ Dichte[g/cm?) 1,17 117 1,17 1,17 1,17 1,17 117
(3 Shore D Harte 59 59 59 58 58 59 58
MF1 [g/10 min) 18 23 15 12 18 17 12
os [N/mm?)] 32 32 31 33 31 30 31
es %] > 500 > 500 > 500 > 500 > 500 > 500 > 500
oBioo[N/mm? 15 15 15 14 15 15 15
08300 [N/mm? 21 22 21 21 21 21 22
o [N/mm?] 15 16 15 14 15 15 15
&5 [ %) 26 26 25 24 26 25 26
@ E-Modul[N/mm?) 203 203 207 189 212 197 195
Key: 1 Example ___
2 Density (g/m’)
3 Shore D hardness
4 E modulus (N/mm?)

Table 2 (Continuation)

Vergleichs-  Vergleichs- Vergleichs- Vergleichs- Vergleichs-  Vergleichs-  Vergleichs-
beispicl V1 beispiel V2  beispiel V3 beispiel V4  beispiel V5  beispiel V6 beispiel V7

Vrel 1,94 197 232 2,32 2,00 198 2,00
COOH [meq/kg] 41 36 46 33 26 38 38
@ Dichte[g/cm?] 1.19 117 114 1,11 1.18 1.17 117
(® Shore D Hurte 59 58 40 40 59 58 58
MFI1{g/10 min) 76 20 29 25 21 21 14
os[N/mm?] 25 28 13 12 28 28 28
£8[%] > 500 > 500 >500 > 500 480 > 500 > 500
oBi0o [N/mm?] 15 14 7 7 15 15 15
o8300 [N/mm?] 17 18 - 9 22 21 21
os[N/mm?] 16 18 6 - 15 15 15
es[%] 23 20 26 - 25 22 22
@ E-Modul[N/mm?] 250 197 - - 196 214 205
Key: 1 Comparison Example ___
2 Density (g/m°)
3 Shore D hardness
4 E modulus (N/mmz)




®L

Table 3

18

@ Beispiel 1

Beispiel 2 Beispiel 3 Beispiel 4 Beispiel 5

Beispicl 6 Beispiel 7

ay [k)J/mT[% Bruch]® 0/0
bei +23°C

ax [kj/m?J[% Bruch)@ 22/50
bei —40°C
Plastechontest
Wme [Nm]/Wges
[Nm]bei +23°C(®
Plastechontest
WFmax [Nmnges
[Nm]bei —40°CQ
Vicat-Temperatur A
(981 N)[*C]
Vicat-Temperatur B
(49,05 N)[°C]

12/25

26/52

18t

80

® °** nicht meBbar.

Key:

Example ___
% Failure

at -40°C
Plastechon test
at +23°C

NN AW -

0/0 0/0 0/0

9/17 0/0

12/20 13/23 16/32 13/24

24/44 23/38 23/40 16/30

182 185

82 79

Not measurable .

Table 3 (Continuation)

0/0 0/0

0/0 0/0

8/11

17727

113 185

e

86

@Bcispiel 8

Beispiel 9 Beispiel 10 Beispiel 11 Beispiel 12

Beispiel 13 Beispiel 14

ax [k]/m?}[% Bruch] @
bei +23°C

0/0

ak [k}/m?}Y[% Bruch] @ 0/0

® bei —40°C

@ Plastechontest
Wqu [Nm]/W,e,
[Nm]bei +23°C

@ Plastechontest
WFmax [Nm}/Wees
[Nm]bei ~40°C @
Vicat-Temperatur A
(981 N)[°C]
Vicat-Temperatur B
(49,05 N){°C]

17/29

29/61

185

84

Key: 1

Example ___
% Failure

at -40°C
Plastechon test
at +23°C

(9, B SN VS )

0/0 0/0

20/90 25/70

10/21

20/36

187 185

98 87

0/0
0/0

11/22
19/35

187

86

0/0

187

82

0/0 0/0

0/0 0/0

11/24 14/26

21/38 22/48




Table 3 (Continuation)

@Bcispiells Beispiel 16  Beispicl 17 Beispiel 18

Beispiel 19

Beispiel 20

Beispiel 21

ax [k}/m7)[% Bruch}® 0/0 0/0 0/0
bei +23°C

ak (k}/m?[% Bruch)® — - 0/0
bei —40°C

Plastechontest 10/21 12/23 11/25
WFmax [Nmnges

[Nm]bei +23°C®)

Plastechontest 20/37 22/41 20/37
WFmax [Nmnges

[Nm]bei ~40°CQ®

Vicat-Temperatur A 186
(981 N)[°C]

Vicat-Temperatur B 83
(4905 N)[°C]

Key: Example ____
% Failure
at -40°C
Plastechon test
at +23°C

Table 3 (Continuation)

0/0
0/0

11/24

20/38

186

85

®Vergleichs- Vergleichs-  Vergleichs-  Vergleichs-
beispiel V1 beispiel V2 beispiel V3 beispiel V4

Vergleichs-
beispiel V5

Vergieichs-
beispiel V6

Vergleichs-
beispiel V7

ax [k}/m?)[% Bruch]@  0/0 0/0 0/0 0/0
bei +23°C
ax [k})/m?)[% Bruch)®  6/100 70/100 0/0 0/0
(3 bei —40°C
@Plastechontest 13724 17/34
WFma: [NMyWees
[Nm]bei +23°CO®
@ Plastechontest 24/39 26/50
WFmax [Nmnges
[Nm]bei —40°C Q3
Vicat-Temperatur A 185 186
(9.81 N)[*C]
Vicat-Temperatur B 83 87
(49,05 N)[°C]

® ** nicht meBbar.

Key: Comparison Example ___
% Failure
at -40°C
Plastechon test
at +23°C
Not measurable

0/0

53/20

0/0

0/0




Table 4

@ Beispiel 1 Beispiel 2 Beispiel 3 Beispiel 4 Beispiel 5 Beispiel 6 Beispiel 7

@ viskositatsabbau 21 20 17 15 1 18
nach t4tigiger
Wasserlagerung in
vollentsalztem
Wasser bei 95°C{%)]

® COOH nach 14tagiger 69
Wasserlagerung in
vollentsalztem
Wasser bei 95°C
[meg/kg)

@ Shore D Hirte nach 57
14tigiger
Wasserlagerung in
vollentsalztem
Wasser bei 95°C

(© os nach 14tigiger
Wasserlagerung in
vollentsalztem
Wasser bei 95°C
[N/mm?]

® ¢Bnach l4rdgiger
Wasserlagerung in
volientsalztem
Wasser bei 95°C{%)]

Key: Example ___

Viscosity degradation after 14 days storage in completely demineralized water at
95°C (%)

COOH after 14 days storage in completely demineralized water at 95°C (%)
Shore D hardness after 14 days storage in completely demineralized water at
95°C (%)

o after 14 days storage in completely demineralized water at 95°C (%)

gp after 14 days storage in completely demineralized water at 95°C (%)




Table 4 (Continuation)

@chspncls Beispiel 9 Beispiel 10 Beispiel 11 Beispiel 12 Beispiel 13 Beispiel 14

@Viskosititsabbau 18 20 1t 2t 20 19 18
nach 14agiger
Wasserlagerung in
vollentsalztem
Wasser bei 95°C[{%]

(®COOH nach 14tigiger 52
Wasserlagerung in
vollentsalztem
Wasser bei 95°C
[meq/kg])

@®Shore D Hirte nach 59
14tdgiger
Wasserlagerung in
vollentsalztem
Wasser bei 95°C

® osnach 14tagiger
Wasserlagerung in
vollentsalztem
Wasser bei 95°C
[N/mm?]

® €8 nach 14tigiger
Wasserlagerung in
vollentsalztem
Wasser bei 95°C [%]

Key: Example ____
Viscosity degradation after 14 days storage in completely demineralized water at
95°C (%)
COOH after 14 days storage in completely demineralized water at 95°C (%)
Shore D hardness after 14 days storage in completely demineralized water at
95°C (%)
o after 14 days storage in completely demineralized water at 95°C (%)
ep after 14 days storage in completely demineralized water at 95°C (%)




Table 4 (Continuation)

(D) Beispiel 15 Beispiel 16  Beispiel 17 Beispiel 18  Beispiel 19 Beispiel 20  Beispiel 21

@ Viskositatsabbau 23 18 20 18 17 14 15
nach 14tagiger
Wasserlagerung in
vollentsalztem
Wasser bei 95°C [%)]

(3 COOH nach 14tigiger
Wasserlagerung in
vollentsalztem
Wasser bei 95°C
[meqrkg]

@ Shore D Hirte nach
141agiger
Wasserlagerung in
vollentsalztem
Wasser bei 95°C

& os nach 14tagiger
Wasserlagerung in
vollentsalztem
Wasser bei 95°C
[N/mm?]
gg nach 14tigiger
Wasserlagerung in
vollentsalztem
Wasser bei 95°C[%)]

Key: Example ___
Viscosity degradation after 14 days storage in completely demineralized water at
95°C (%)
COOH after 14 days storage in completely demineralized water at 95°C (%)
Shore D hardness after 14 days storage in completely demineralized water at
95°C (%)
op after 14 days storage in completely demineralized water at 95°C (%)
ep after 14 days storage in completely demineralized water at 95°C (%)




Table 4 (Continuation)

®Vcrgleichs- Vergleichs- Vergleichs: Vergleichs- Vergleichs-  Vergleichs-  Vergleichs-
beispicl VI beispicl V2 beispicl V3 beispiel V4 beispiel V5 beispiel V6 beispiel V7

@ Viskosititsabbau 27 21 24 24 22
nach 14tagiger
Wasseriagerung in
vollentsalztem
Wasser bei 95°C [%]

® COOH nach 14tigiger 80(pH4) 75
Wasserlagerung in
vollentsalztem
Wasser bei 95°C
[meq/ke)

@ Shore D Hirte nach
14tigiger
Wasserlagerung in
vollentsalziem
Wasser bei 95°C

(5 op nach 14tigiger
Wasserlagerung in
vollentsalztem
Wasser bei 95°C
[N/mm?]

® e nach 14tagiger
Wasserlagerung in
vollentsalztem
Wasser bei 95°C (%]

Key: Comparison Example __
Viscosity degradation after 14 days storage in completely demineralized water at
95°C (%)
COOH after 14 days storage in completely demineralized water at 95°C (%)
Shore D hardness after 14 days storage in completely demineralized water at
95°C (%)
oy after 14 days storage in completely demineralized water at 95°C (%)
g after 14 days storage in completely demineralized water at 95°C (%)




Table 5

@ Beispiel | Beispiel 2 Beispie! 3 Beispiel 4 Beispiel 5 Beispiel 6 Beispiel 7

© Viskositatsabbau 22 21 22 20 17 26
nach 18tigiger
Wasserlagerung in
vollentsalztem
Wasser bei 95°C[%]

® COOH nach 18tigiger 77
Wasserlagerung in
vollentsalztem
Wasser bei 95°C
[meq/kg]

@ Shore D Hirte nach
18tégiger
Wasserlagerung in
vollentsalztem
Wasser bei 95°C
op nach 18tagiger
Wasserlagerung in
vollentsalztem
Wasser bei 95°C
[N/mm?]
eg nach 18tigiger
Wasserlagerung in
vollentsalztem
Wasser bei 95°C[%)]

Key: Example ____

Viscosity degradation after 18 days storage in completely demineralized water at
95°C (%)

COOH after 18 days storage in completely demineralized water at 95°C (%)
Shore D hardness after 18 days storage in completely demineralized water at 95°C
(%)

op after 18 days storage in completely demineralized water at 95°C (%)

ep after 18 days storage in completely demineralized water at 95°C (%)




Table 5 (Continuation)

Q) Beispiel 8 Beispiel 9 Beispiel 10 Beispiel 11 Beispiel 12 Beispiel 13 Beispiel 14

@ Viskosititsabbau 25 23 11 27 26 25 25
nach 18tédgiger
Wasserlagerungin
vollentsalztem
Wasser bei 95°C[%]

(@ COOH nach 18tagiger 70
Wasserlagerung in
vollentsalztem
Wasser bei 95°C
[meqrke]

@ Shore D Hirte nach
18tagiger
Wasserlagerung in
vollentsalztem
Wasser bei 95°C
op nach 18tigiger
Wasserlagerung in
vollentsalztem
Wasser bei95°C
[N/mm?]

® €8 nach 18ugiger
Wasserlagerung in
vollentsalztem
Wasser bei 95°C[%)

Key: Example ___
Viscosity degradation after 18 days storage in completely demineralized water at
95°C (%)
COOH after 18 days storage in completely demineralized water at 95°C (%)
Shore D hardness after 18 days storage in completely demineralized water at 95°C
(%)
op after 18 days storage in completely demineralized water at 95°C (%)
gp after 18 days storage in completely demineralized water at 95°C (%)




Table 5 (Continuation)

() Beispiel 15  Beispiel 16  Beispiel 17  Beispiel 18  Beispiel 19 Beispiel 20 Beispiel 21

@ Viskosititsabbau 28 25 26 20 21 20 21
nach 18tigiger
Wasserlagerung in
vollentsalztem
Wasser bei 95°C{%]

(3 COOH nach 18tigiger 80
Wasserlagerung in
volientsalztem
Wasser bei 95°C
[meq/kg]

@ Shore D Harte nach 58
18tdgiger
Wasserlagerung in
volientsalztem
Wasser bei 95°C

(5 os nach 18tigiger
Wasserlagerung in
vollentsalztem
Wasser bei 95°C
[N/mm?]

® e¢B nach 18tagiger
Wasserlagerung in
vollentsalztem
Wasser bei 95°C[%)]

Key: Example ____
Viscosity degradation after 18 days storage in completely demineralized water at
95°C (%)
COOH after 18 days storage in completely demineralized water at 95°C (%)
Shore D hardness after 18 days storage in completely demineralized water at 95°C
(%)
o3 after 18 days storage in completely demineralized water at 95°C (%)
ep after 18 days storage in completely demineralized water at 95°C (%)




Table 5 (Continuation)

o ®' Vergleichs-  Vergleichs-  Vergleichs-  Vergleichs-  Vergleichs-  Vergleichs-  Vergleichs-
beispiel VI beispiel V2 beispiel V3 beispiel V4  beispiel V5 beispiel V6  beispiel V7

3

@ viskosititsabbau 33 27 30 30 28
nach 18tigiger
Wasserlagerung in

1+ vollentsalztem
Wasser bei 95°C[%)]

® COOH nach 18uigiger 85 (pH 4)
Wasserlagerung in
vollentsalztem
Wasser bei 95°C
[meq/kg]

@ Shore D Hirte nach 59
18tagiger
Wasserlagerung in
vollentsalztem
Wasser bei 95°C

® osnach 18tigiger
Wasserlagerung in
vollentsalztem
Wasser bet 95°C
[N/mm?]
ep nach {8tigiger
Wasserlagerung in
vollentsalztem
Wasser bei 95°C[%]

Key: Comparison Example ___
Viscosity degradation after 18 days storage in completely demineralized water at
95°C (%)
COOH after 18 days storage in completely demineralized water at 95°C (%)
Shore D hardness after 18 days storage in completely demineralized water at 95°C
(%)
op after 18 days storage in completely demineralized water at 95°C (%)
ep after 18 days storage in completely demineralized water at 95°C (%)




Table 6

(@ Beispiel 1 Beispiel 2 Beispiel 3 Beispiet 4 Beispiel 5 Beispiel6  Beispiel7

@ Viskosititsabbau 19 19 12 10 17 100
nach 7tagiger nach 1| Tag
Wirmelagerung .
bei 150°C [%]

(® COOH nach 7iagiger 47
Wirmelagerung bei
150°C[meq/kg]

@ Shore D Hirte nach 60
Ttigiger
Wirmelagerung
bei 150°C

(5 o nach 7tégiger 22
Wirmelagerung bei
150°C[N/mm?]

® e nach 7iagiger 256
Wirmelagerung bei
150°C[%]

@ * nach 1 Tag zers16rt.

Example ___

Viscosity degradation after 7 days storage in heat at 150°C (%)
COOH after 7 days storage in heat at 150°C (meqg/kg)

Shore D hardness after 7 days storage in heat at 150°C

op after 7 days storage in heat at 150°C (N/mmz)

ep after 7 days storage in heat at 150°C (%)

* destroyed after 1 day

100 after 1 day

Key:

1
2
3
4
5
6
7
8

Table 6 (Continuation)

0] Beispiel 8 Beispiel9 Beispiel 10  Beispiel 11 Beispiel 12 Beispiel 13 Beispiel 14

@ Viskositatsabbau 100 100 19 27 17 19
nach 7tagiger nach | Tag nach ! Tag
Wirmelagerung
bei 150°C[%]

® COOH nach 7tigiger
Wiirmelagerung bei
150°C[meq/kg]

@ Shore D Hirte nach
Ttagiger
Wairmelagerung
bei 150°C

® os nach 7tdgiger
Wairmelagerung bei
150°C [N/mm?]

® ¢tsnach 7tdgiger
Wiarmelagerung bei
150°C[%]

@ ® nach | Tag zerstorL

Key: Example




Viscosity degradation after 7 days storage in heat at 150°C (%)
COOH after 7 days storage in heat at 150°C (meq/kg)

Shore D hardness after 7 days storage in heat at 150°C

op after 7 days storage in heat at 150°C (N/mm?)

¢p after 7 days storage in heat at 150°C (%)

* destroyed after 1 day

100 after 1 day

0 1NN W

Table 6 (Continuation)

(D Beispiel 15  Beispiel 16  Beispiel 17  Beispiel 18  Beispiel 19 Beispiel 20 Beispiei 21

@ Viskosititsabbau 13 8 11 15 10 16 14
nach 7tigiger
Wirmelagerung
bei 150°C[%]

® COOH nach 7tigiger 40
Wirmelagerung bei
150°C[meq/kg]

@ Shore D Hirte nach 60
Tiagiger
Wirmelagerung
bei 150°C

(® os nach Ttigiger
Wirmelagerung bei
150°C[N/mm?]

® eBnach 7tdgiger
Wirmelagerung bei
150°C[%)]

Key: Example ____
Viscosity degradation after 7 days storage in heat at 150°C (%)
COOH after 7 days storage in heat at 150°C (meq/kg)
Shore D hardness after 7 days storage in heat at 150°C
op after 7 days storage in heat at 150°C (N/mm?)
ep after 7 days storage in heat at 150°C (%)




Table 6 (Continuation)

Vergieichs- Vergleichs- Vergleichs- Véigleichs- Vergleichs: Vérgleichs-  Vergleichs-
®beispielVl beispiel V2 beispie) V3  beispiel V4  beispiel V5 beispiel V6  beispiel V7

@ Viskositdtsabbau 100 15 100 16 17
nach 7tagiger nach | Tag
Wirmelagerung
bei 150°C[%)

® COOH nach 7tagiger © zerstort .61
Wirmelagerung bei
150°C[meq/kg)

@ Shore D Harte nach zerstort 60
Ttagiger
Warmelagerung
bei 150°C
op nach 7idgiger zerstort
Wirmelagerung bei
150° C[N/mm?]

® ¢Bnach 7tigiger zerstort

Wirmelagerung bei
150° C[%]

@ " nach 1 Tag zerstért.

Comparison Example ____

Viscosity degradation after 7 days storage in heat at 150°C (%)
COOH after 7 days storage in heat at 150°C (meq/kg)

Shore D hardness after 7 days storage in heat at 150°C

op after 7 days storage in heat at 150°C (N/mm?)

e after 7 days storage in heat at 150°C (%)

* destroyed after 1 day

100 after 1 day

Destroyed

Key:

1
2
3
4
5
6
7
8
9

1. Thermoplastic molding compounds containing as important components

A) 0.1 to 99.9 wt% of a thermoplastic polyester elastomer,

B) 0.1 to 10 wt% of an oxazoline compound and

C) 0 to 50% fiber or particulate fillers or their mixtures.

2. Thermoplastic molding compounds as in Claim 1, characterized by the fact that

component (A) is formed from the units




O o

I I
—0—G—-C—R—C—

0 o)
I I

—0—D—0—C—R—C—

where
G is a divalent residue that remains after the removal of the terminal hydroxyl groups from a
poly(alkylene oxide) glycol,

D is a divalent residue that remains after the removal of the terminal hydroxyl groups from a
divalent diol, and

R is a divalent residue that remains after the removal of the carboxyl groups from a dicarboxylic
acid.

3. Thermoplastic molding compounds as in Claims 1 to 2, which are characterized by the
fact that component (A) contains 0.05 to 5 wt% antioxidant, with respect to the amount of
component (A).

4. Thermoplastic molding compounds as in Claims 1 to 3, which are characterized by the
fact that 2-oxazolines are used as component (B).

5. Thermoplastic molding compounds as in Claims 1 to 3, which are characterized by the
fact that bisoxazolines of general formula IV

R
R*—O

RIS Rls R”

R'——N [— R"
R )

in which the substituents R through R'® have the following meaning:

hydrogen atoms, alkyl, [alkenyl],” aryl, hydroxylalkyl, hydroxyaryl, alkoxyalkyl, alkoxyaryl,
alkyl ester, aryl ester, acyloxyalkyl, acyloxyaryl, halogenalkyl, halogenaryl, nitroalkyl, nitroaryl,
benzamidoalkyl, benzamidoaryl, hydroxyaminocarbonyl, perhaloalkyl, perhaloaryl, halogen,
amino, vinyl or mercapto groups, where the alkyl residues each have 1 to 2 C atoms, the alkenyl

residues 2 to 22 C atoms and the aryl residues 6 to 14 C atoms,

* [Translator's note: "alkenyl" appeared in the first enumeration of the meanings of R’-R" (on page 5 of original
document).]




are used as component (B).
6. A method for producing thermoplastic molding compounds as in Claims 1 to 5, which

is characterized by the fact that the monomers that form component (A) are reacted with

component (B), optionally with an antioxidant, and optionally with component (C) while being

thoroughly mixed at temperatures from 200 to 270°C.
7. The use of the molding compounds as in Claims 1 to 5 to produce fibers, films and

molded articles.
8. Fibers, films and molded articles obtainable from the thermoplastic molding

compounds as in Claims 1 to 5 as important component.
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Beschreibung
Die vorliegende Erfindung betrifft thermoplastische Formmassen, enthaltend als wesentliche Komponenten

A)0,1 bis 999 Gew.-% eines thermoplastischen Polyester-Elastomeren,
B) 0.1 bis 10 Gew.-% einer Oxazolin-Verbindung und
C) 0 b1s 50 Gew.-%u faser- oder teilchenformige Fillstoffe oder deren Mischungen.

Auberdem berrifft die Erfindung Verfahren zur Herstellung dieser thermoplastischen Formmassen, deren
Verwendung zur Herstellung von Fasern, Folien und Formkérpern sowie die hierbei erhiitlichen Fasern, Folien
und Formkorper aus den thermoplastischen Formmassen.

Thermoplastische Formmassen auf der Basis von thermoplastischen Polyester-Elastomeren finden aufgrund
thres Eigenschaftsprofils in den verschiedensten Bereichen Verwendung, beispielsweise im Autormnobilbau und in
der Elektrotechnik.

Bei der Verarbeitung von thermoplastischen Polyester-Elastomeren bei hoheren Temperaturen leidet jedoch
das Eigenschaftsniveau, da diese Materialien dann einem thermooxidativen und auch hydrolytischen Abbau
unterliegen.

Inder US-A 38 35 098 wurde daher der Zusatz von Polycarbodiimiden als Stabilisatoren zu thermoplastischen
Polyester-Elastomeren beschrieben. Die aus diesen Materialien hergestellten Formkorper ergaben jedoch nicht
das gewiinschte mechanische Eigenschaftsprofil bei gleichzeitigem guten Langzeitverhalten in der Wirme oder
unter WassereinfluB.

Die gleichen Nachteile weisen die in der JP-A 57-036-123 beschriebenen Polyesterharze auf, die aus Polyalky-
lentephthalaten, Polyesterethern und Cycloiminoethern bestehen.

Als Komponente A) enthalten die erfindungsgemiBen thermoplastischen Formmassen 0.1 bis 99,9 Gew.-%,
bevorzugt 10 bis 99,9. insbesondere 30 bis 99.9 Gew.-% eines thermoplastischen Polyester-Elastomeren.

Unter thermoplastischen Polyester-Elastomeren werden dabei segmentierte Copolyetherester verstanden,
die langkettige Segmente. die sich in der Regel von Poly(alkylenoxid)glvkolen und kurzkettigen Segmenten, die
sich von niedermolekularen Diolen und Carbonsiuren ableiten, enthalten.

Derartige Produkte sind an sich bekannt und in der Literatur beschrieben. Nur beispielsweise sei hier auf die
US-Patente 36 51 014, 37 84 520, 41 85 003 und 41 36 090, sowte auf einige Veroffentlichungen von G. K. Hoe-
schele (Chimia 28, (9), 544 (1974); Angew. Makromolek. Chemie 58/59, 299~ 319 (1977) und Pol. Eng. Sci. 848,
(1974)) verwiesen.

Auch im Handel sind Produkte unter der Bezeichnung HYTREL®(Du Pont), PELPRENE® (Toyobo Co. Ltd)
und ARNITEL®(Akzo), um nur einige zu nennen. erhaltlich.

Ganz allgemein setzen sich die erfindungsgemiBen thermoplastischen Polyester-Elastomeren (Copolyethere-
ster)aus langkettigen Segmenten der aligemeinen Formel

O 0]

| |
—0--G—0—C—R—C—

und kurzkettgen Segmenten der aligemeinen Formel

O O

I I
—0—D—0- C—R—C—

zusammen, wobel

G einen zweiwertigen Rest, der nach der Entfernung der terminalen Hydroxylgruppen aus einem Poly(alkylen-
oxid)glyko! mit einem Molekulargewicht (Zahlenmittelwert) von vorzugsweise 200 bis 6000, insbesondere 600
bis 4000 entsteht,

D einen zweiwertigen Rest.der nach Entfernung der terminalen Hydroxylgruppen aus einem niedermolekularen
Diol mit einem Molekulargewicht (Gewichtsmittelwert) von vorzugsweise weniger als 250 entsteht, und

R einen zweiwertigen Rest, der nach Entfernung der Carboxylgruppen aus einer Dicarbonsiure mit einem
Molekulargewicht (Gewichtsmittelwert) von vorzugsweise weniger als 300 entsteht,

darstellen.

Es versteht sich, daB auch Mischungen von mehreren Poly(alkylenoxid)glykolen, mehreren Diolen oder
mehreren Dicarbonsiduren eingesetzt werden konnen.

Die Poly(alkylenoxid)glykole HO~G —OH haben vorzugsweise einen Schmelzpunkt von weniger als 55°C
und ein Kohlenstoff/Sauerstoff-Molverhiltnis von vorzugsweise 2 bis 10, insbesondere 2 bis 6.

Beispiele fir  Poly(alkylenoxid)glykole sind  Poly(ethylenoxid)glykol,  Poly(1.2-propylenoxid)glykol,
Poly(1,3-propylenoxid)glykol,  Poly(1.2-butylenoxid)glykol,  Poly(1,3-butylenoxid)glykol, ~ Poly(1,4-butylen-
oxid)glykol, Poly(pentamethylen-oxid)glykol, Poly(hexamethylenoxid)glykol, Poly(heptamethylenoxid)glykol,
Poly(octamethylenoxid)glykol. Poly(nonamethylenoxid)glykol, sowie statistische oder Blockcopolymere aus ver-
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schiedenen der vorstehend genannten Glykole.

Bevorzugt werden Poly(ethylenoxid)glykol, Poly(12-propylenoxid)glykol, Poly(1.3-propylenoxid)giykol.
Poly(1.2-butylenoxid)glykol und Poly(14-butylenoxid)glykol. sowie deren Mischungen. Der Gewichtsanteil der
langkettigen Segmente, die sich von den vorstehenden Poly(alkylenoxid)glykolen und Dicarbonsauren ableiten,
liegt im allgemeinen Bereich von 5 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise von 7 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das
Gesamtgewicht der Komponente A).

Als Diole HO—D—OH kommen ganz allgemein niedermolekulare Diole mit Molekulargewichten von vor-
zugsweise weniger als 250 in Betracht. Diese konnen lineare oder verzweigte, cycloaliphatische oder aromat-
sche Grundstrukturen aufweisen.

Diole mit 2 bis 15 C-Atomen werden bevorzugt. Beispielsweise seien hier nur 1,2-Ethanoldiol, 1.3-Propandiol,
1.2-Propandiol, 1.4-Butandiol, 1.3-Butandiol. 1.2-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 2.2-Dimethyl-1,3-propandiol. 1.6-Hex-
andiol sowie dessen Isomere, Decamethylendiol, die isomeren Dihydroxycyclohexane, Resorcin, Hydrochinon
und die verschiedenen Dihydroxynaphthaline genannt. Von diesen werden besonders aliphatische Diole mit 2 bis
8, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen bevorzugt (1.2-Ethandiol, 1.3-Propandiol, 1.4-Butandiol).

Auch ungesittigte Diole haben sich in einigen Fillen als geeignet herausgestellt, z. B. But-2-en-14-diol,
insbesondere in Mischung mit den vorstehend genannten gesattigten Diolen. Beispiele fiir Copolyetherester aus
derartigen Mischungen sind der EP-A 49 823 zu entnehmen.

SchireBiich sind als Diole auch noch Diphenole wie 4,4’ Dihydroxybiphenyl, Di(4-hydroxyphenyl)methan und
2,2'-Di-(4-hydroxyphenyl)propan (hiufig auch als Bisphenol A bezeichnet) zu nennen.

Selbstverstandlich konnen anstelle der Diole auch deren esterbildende Derivate eingesetzt werden: in diesen
Fallen kann das Molekulargewicht natiirlich je nach Art des Derivats auch mehr als 250 betragen, da der
bevorzugte Molekulargewichtsbereich (MG < 250) sich auf die Diole selbst bezieht.

Die Dicarbonsiuren HOOC—R—COOH haben vorzugsweise Molekulargewichte von weniger als 300 und
konnen aromatisch, aliphatisch oder cycloaliphatisch sein. Die Dicarbonsauren konnen auch Substituenten
aufweisen, die im Verlauf der Polymerisationsreaktion nicht storen.

Als Beispiele fiir aromatische Dicarbonsiuren seien Terephthalsiure, Isophthalsiure, substituierte Dicarbon-
sauren der allgemeinen Formel

N 2R
HOOC —  »—aA—< >—COOH

wobel A eine chemische Bindung, ¢ine Alkylengruppe mit 1 bis 3 C-Atomen, —CO~, —S— oder —SO>— ist,
1,5-, 2,6- und 27-Naphthalindicarbonsaure und deren C,—Cg-alkylsubstituierten Derivate genannt. Von diesen
werden Terephthalsiure, Isophthalsdure, deren Mischungen oder Mischungen aus Tere- oder [sophthalsaure mit
anderen Dicarbonsduren bevorzugt.

Aliphatische Dicarbonsauren, die eingesetzt werden konnen, sind beispielsweise Oxalsidure, Fumarsaure,
Maleinsiure, Citraconsiure, Sebacinsidure, Adipinsiure, Glutarsaure, Succinsdure, Azelainsaure, um nur einige
zu nennen.

Es versteht sich, daB auch Mischungen verschiedener aliphatischer Dicarbonsduren eingesetzt werden kon-
nen. Wie im Fall der Diole kénnen anstelle der Sauren selbst auch deren esterbildende Derivate eingesetzt
werden. Dies hat sich in einigen Fallen auch als besonders vorteilhaft herausgestellt.

Wegen weiterer langkettiger Giykole HO—G —OH, kurzkettiger Diole HO—D—OH und Dicarbonsiuren
HOOC—R -~ COOH sei auf die US-A 36 51 014 verwiesen.

Wie bereits vorstehend erwihnt, betragt der Anteil der langkettigen Segmente im allgemeinen 5 bis 70
Gew.-%, vorzugsweise 7 bis 50 Gew.-% und der Anteil der kurzkettigen Segmente entsprechend 30 bis 95
Gew.-%, vorzugsweise 50 bis 93 Gew.-%. Der Gewichtsanteil der jeweiligen Segmente beeinflult unter ande-
rem auch die Hirte der Produkte.

Die Dicarbonsiuren in den langkettigen und kurzkettigen Segmenten konnen dabei gleich oder verschieden
sein: ebenso kdnnen auch bei der Herstellung der langkettigen bzw. kurzkettigen Segmente Mischungen von
Diolen und Dicarbonsauren eingesetzt werden.

Die vorstehenden Ausfilhrungen zeigen, daB eine Vielzahl verschiedener segmentierter Copolyetherester als
Komponente A) eingesetzt werden kann. Von diesen werden Copolyetherester, deren langkettige Einheiten sich
von Poly(1.4-alkylenoxid)glykol mit einem Molekulargewicht von 600 bis 2000, Terephthalsaure und 14-Butan-
diol ableiten, bevorzugt.

In einigen Fillen hat es sich als vorteilhaft erwiesen, einen Teil der Terephthalsiure durch Isophthalsiure,
Adipinsaure oder Sebacinsiure oder einen Teil des 1.4-Butandiols durch andere Diole, z. B. 1.3-Propandiol,
1.5-Pentandiol oder But-2-en-14-diol zu ersetzen. Derartige Produkte werden in der US-A 36 51 014 und der
EP-A 49 823 beschrieben.

Die hier beschriebenen Copolyetherester konnen in einfacher Weise durch eine iibliche Umesterungsreaktion
hergestellt werden, wie in der US-A 36 51 014, US-A 37 84 520 und einem Ubersichtsartikel von G. K. Hoeschele
(Chimia 28, 544 (1974)) beschrieben. Bei einem bevorzugten Verfahren werden Dicarbonsauren, beispielsweise
der Dimethylester der Terephthalsaure, mit einem langkettigen Diol, beispielsweise Poly(1,4-butylenoxid)glykol
mit einem Molekulargewicht von 600 bis 2000 und einem molaren UberschuB eines Diols, beispielsweise
1.4-Butandiol, in Gegenwart eines geeigneten Katalysators auf etwa 150 bis 260°C bei vorzugsweise Umge-
bungsdruck erhitzt, wobei das durch den Esteraustausch gebildete Methanol abdestilliert. Das Erhitzen wird
solange fortgesetzt, bis kein Methanol mehr entsteht. Je nach der Temperatur, dem Katalysator, den Einsatzstof-
fen. dem GlykoliiberschuB und der Ausriistung kann diese Umsetzung innerhalb weniger Minuten bis zu ein paar
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Stunden beendet sein. Nach dieser Verfahrensweise erhalt man Vorpolymerisate, sogenannte Prepolymere, mit
niedrigem Molekulargewicht, die zu den gewiinschten Copolyetherestern mit hohem Molekulargewicht nach
derim folgenden beschricbenen Verfahrensweise umgesetzt werden kénnen.

Die langkettigen Givkole kann man beispielsweise mit einem kurzkettigen Ester-Homopolymer oder -Copo-
tymer mit hohem oder niedrigem Molekulargewicht in Gegenwart eines geeigneten Katalysators umsetzen, bis
eine statistische Verteilung vorhegt. Das kurzkettige Ester-Homopolymer oder -Copolymer kann hergestelit
werden durch eine Umesterung wie vorstehend beschrieben oder aus den freien Sauren und den Diolacetaten.
Das kurzkettige Ester-Copolymere kann alternativ auch durch die direkte Veresterung von geetgneten Sduren,
Anhydniden oder Saurechioriden, beispielsweise mit Diolen oder durch andere Verfahrensweisen, wie die
Umsetzung der Sauren mit cyclischen Ethern oder Carbonaten erhalten werden. Natirlich kann man dieses
Verfahren auch in Gegenwart von langkettigen Glykolen durchfihren. )

Das entstehende Prepolvmere wird dann in einer iiblichen Polykondensation durch Abdestillieren des Uber-
schusses an kurzkettigem Diol in ein Polymeres mit hohem Molekulargewicht tibergefiihrt. Ein zusatzlicher
Esteraustausch findet wahrend der Polykondensation statt und dient dazu, das Molekulargewicht zu erhéhen
und die statistische Verteilung der Anordnung der Copolyetherestereinheiten zu erzielen. Die besten Ergebnisse
werden im allgemeinen erziell, wenn man die Polykondensation bei Driicken von weniger als 1 mm Hg und 220
bis 270° C in weniger als ca. zwei Stunden und in der Gegenwart von Antioxidantien durchfihrt.

Die am einfachsten 7u handhabende Polymerisationsmethode hangt von dem Esteraustausch fir die Beendi-
gung der Polymerisationsreaktion ab. Zur Vermeidung von iiberlangen Verwetlzeiten bei hohen Temperaturen
mit einem moéglichen irreversiblen thermischen Abbau, empfiehlt es sich einen Katalysator fiir die Umesterungs-
reaktion zu verwenden. Eine Vielzahl verschiedener Katalysatoren konnen hier verwendet werden. Bevorzugt
werden jedoch organische Titanate. wie Tetrabutylorthotitanat oder Tetraisopropyltitanat, allein oder in Kom-
bination mit Calcium- oder Magnesiumacetaten. Komplexe Titanate, wie z. B. Mg HTi(OR)s]z, die sich von Alkah
oder Erdalkahalkoxiden und Titanestern ableiten, sind auch sehr wirksam. Anorganische Titanate, wie Lanthan-
titanat oder Calciumacetat/Antimontrioxid-Mischungen und Lithium- und Magnesiumalkoxide stehen reprasen-
tatv fir andere Katalysatoren, die benutzt werden kénnen.

Umesterungspolymerisationen werden gewdhnlich in der Schmelze ohne Zusatz eines Losungsmittels durch-
gefithrt, jedoch konnen inerte Losungsmittel verwendet werden, um die Entfernung der fliichtigen Bestandteile
aus der Masse bei niedrigen Temperaturen zu erleichtern. Diese Verfahrensweise ist besonders wertvoll wiah-
rend der Herstellung von Prepolymeren, beispielsweise durch direkte Veresterung. Gewisse niedrigmolekulare
Diole, beispielsweise Butandiol in Terphenyl, konnen jedoch leicht wahrend der Polymerisation durch azeotrope
Destillation entfernt werden. Andere spezielle Polymerisationstechniken, z. B. Dunnschichtpolymerisationen,
konnen fir die Herstellung von speziellen Polymeren dienlich sein. Die Herstellung der Copolyetherester, d. h.
jeden Abschnitt der Polymerisation, kann man sowohl! kontinuierlich (s. dazu auch DE-A 38 20 362) als auch
diskentinulerlich durchfithren. Die Polykondensation des Prapolymeren kann auch in der festen Phase durchge-
fuhrt werden. indem man das feinteilige feste Prapolymere im Vakuum von freigegebenen niedermolekularen
Diolen erhitzt. Diese Methode hat den Vorteil, daB ein Abbau verhindert wird, weil man bei Temperaturen
unterhalb des Erweichungspunktes des Prepolymeren arbeiten muB. Der Nachteil dieser Methode ist der relativ
groBBe Zeitaufwand, um einen vorgegebenen Polymerisationsgrad zu erreichen.

Die meisten Copolyetheresterzusammensetzungen enthalten 0,05 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 3 Gew.-%
{bezogen auf den Copolyctherester) eines Antioxidationsmittels, vorzugsweise sterisch gehinderte Phenole und
Arylamine, wie in der US-A 41 36 090 und US-A 41 85 003 sowie in einem Artikel von G. K. Hoeschele (Angew.
Makromolek. Chemie 58/59.299 —319(1977)) beschrieben.

Antioxidationsmittel auf der Basis von sterisch gehinderten Phenolen weisen im allgemeinen einen oder
mehrere Reste der allgemeinen Formel

"
‘rj

auf, wobei R' eine sekundire oder ganz bevorzugt eine tertiare Alkylgruppe bedeutet. Beispiele fiir gehinderte
Phenol-Antoxidationsmitte!l sind:

Einwertige Phenole, wie 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol, butyliertes p-Phenyl-phenol und 2-(a-Methyi-cyclo-
hexyl)-4.6-dimethylphenol;

Bisphenole, wie 2,2'-Methvlen-bis-(6-tert-butyl-4-methyl-phenol), 4.4’-Methylen-bis-(6-tert.-butyl-2-methylphe-
nol), 4.4'-Butylen-bis-(6-tert.-butyl-3-methylphenol), 4.4’-Methylen-bis-(26-di-tert.-butylphenol), 4,4'-Thio-bis-
(6-tert.-butyl-2-methylphenol) und 2,2-Thio-bis-(4-methyl-6-tert.-butylphenol);

Trisphenole, wie 1,3,5-Tris-(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxy-hydrochinnamoyl)-hexahydro-s-triazin, 1,3,5-Trimethyi-
24,6-tris<(3.5-di-tert.-butyl-4-hydroxy-benzyl)-benzol und Tri-(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxy-phenyl)-phosphit.

Von den phenolischen Antioxidantien wird das 1,3,5-Trimethyl-2,4,6-tris-(3.5-di-tert.-butyl-4-hydroxy-ben-
zyl)-benzol (Irganox® 1330 von Ciba Geigy) besonders bevorzugt.
Zubeispielhaften Arylamin-Antioxidantien gehoren:
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Diarylamine, wie Phenylnaphthylamin, octyliertes Diphenylamin, 44'-Dimecthoxydiphenylamin, 44'-Bis-
(,a’-Methylbenzyl)-diphenylamin (Vulkanox DDA® von Bayer), 44'-Bis-(ce,«’-Dimethylbenzyl)-diphenylamin
(Naugard 445¢ von Uniroyal) und Isopropoxydiphenylamin;

p-Phenylendiamin-Derivate, wie N.N'-Bis-1-methylheptyl-p-phenylendiamin, N.N’-Di-B-naphthyl-p-phenylendi-
amin. N,N'-Diphenyl-p-phenylendiamin, N-Cyclohexyl-N'-phenyl-p-phenylendiamin und N-sek.-Butyi-N'-phe-
nyl-p-phenylen-diamin;

Ketonaldehydamin-Kondensate, wie polymerisiertes 1,2-Dihydro-2.24-trimethyichinolin, 6-Ethoxy-1,2-dihydro-
2.2.4-trimethylchinolin, Diphenylamin-Aceton-Kondensationsprodukte, N-Phenyl-B-naphthyl-amin-Aceton-
Kondensationsprodukte, Butyraldehyd-Anilin-Kondensationsprodukte und Aldol-a-naphthylamin.

Von den Arylamin-Antioxidantien werden das 4.4'-Bis-(o.a’-Methylbenzyl)diphenylamin (Vulkanox DDA®

von Bayer) und das 4.4"-Bis-(a.a’-Dimethylbenzyl)diphenylamin (Naugard 445% yon Uniroyal) besonders bevor-
zugt.
Die besonders bevorzugten Copolyetherester-Zusammensetzungen erhalten 0,2 bis 3 Gew.-% an Antioxid-
ans, vorzugsweise 1,3,5-Trimethyl-2.4.6-tris-(3.5-di-tert.-butyl-4-hydroxy-benzyl)-benzol (Irganox® 1330 von Ciba
Geigy) und/oder 4,4'-Bis-(a.a’-Methylbenzyl)diphenylamin (Vulkanox DDA® von Bayer) oder 4,4"-Bis-(a,a’-Di-
methylbenzyl)-diphenylamin (Naugard 445® von Uniroyal).

Als Komponente B) enthalten die erfindungsgemaBen thermoplastischen Formmassen 0.1 bis 10 Gew.-%,
bevorzugt 0.1 bis 5 Gew.-% und insbesondere 0.1 bis 2 Gew.-% einer Oxazolin-Verbindung.

Der Begriff Oxazolin-Verbindung umfabt die drei tautomeren Formen der Monooxazohne

R‘ Rg R) R.‘ R4 RS

T T —*

N O R>—N O

X X

R’ R® R’ R®
i (un
2-Oxazoline 3-Oxazoline 4-Oxazoline
sowie Bisoxazoline der allgemeinen Formel [V

Rl!

__RIZ
1v)

R9__ ’ . __RIJ
RN

in denen die Substituenten R? bis R® folgende Bedeutung haben kénnen:
Wasserstoffatome, Alkyl-, Alkenyl-, Aryl-, Hydroxyalkyl-, Hydroxyaryl-, Alkoxyalkyl-, Alkoxyaryl-, Alkylester-,
Arylester-, Acyloxyalkyl-, Acyloxyaryl-, Halogenalkyl-, Halogenaryl-, Nitroalkyl, Nitroaryl-, Benzamidoalkyl-,
Benzamidoaryl-, Hydroxyaminocarbonyl-, Perhaloatkyl-, Perhaloaryl-, Halogen-, Amino-, Vinyl- oder Mercapto-
gruppen, wobei die Alkylreste jeweils | bis 22 C-Atome aufweisen, die Alkenylreste 2 bis 22 C-Atome und die
Arylreste 6 bis 14 C-Atome.

Mischungen verschiedener Oxazoline kénnen auch als Komponente B) eingesetzt werden. Bei den Monooxa-
zolinen sind 2-Oxazoline bevorzugt, insbesondere solche, in denen

R? fiir Alkyl-, Alkenyl-, Hydroxyalkyl-;
R3, R4fiir Alkyl-, Hydroxyalkyl-, Alkoxyalkyl-; und
RS, RS fiir Wasserstoffatome, Alkyl- und Hydroxyalkylgruppen

stehen, wobei die Alkylreste bevorzugt 1 bis 18 C-Atome aufweisen und die Alkylenreste 2 bis 18 C-Atome.

Von den Bisoxazolinen der allgemeinen Formel [V sind insbesondere diejenigen zu nennen, die symmetrisch
aufgebaut sind (d.h. R =R'!, RE=R'2 R®*=R"> und R'®=R!¥) und in meta- oder para-Stellung zum aromati-
schen Ring stehen. Insbesondere sind 2,2'-p-Phenylen-bis(4,4'-dimethyl-2-oxazolin), 22"-p-Phenylen-bis(4-phe-
nyl-2-oxazolin), 2.2'-m-Phenylen-bis(2-oxazolin), 2,2'-m-Phenylen-bis(4-methyl-2-oxazolin), 2,2'-m-Phenylen-
bis(4.4'-dimethyl-2-oxazolin) und 2,2’-m-Phenylen-bis(4-phenyl-2-oxazolin) zu nennen, sowie 2,2"-m-Phenylen-
bis(4-phenyl-2-oxazolin) zu nennen, sowie die besonders bevorzugten 2,2’-p-Phenylen-bis(2-oxazolin) und
2,2’-m-Phenylen-bis(2-oxazolin).

Diese Oxazolin-Verbindungen sowie Verfahren zu ihrer Herstellung sind dem Fachmann bekannt und bei-
spielsweise in dem Artikel von J. A. Frump in Chem. Rev. 71, S. 483 —505(1971) beschrieben.

Als Komponente C) konnen die erfindungsgemaBen thermoplastischen Formmassen uibliche Zusatzstoffe und
Verarbeitungshilfsmittel wie Stabilisatoren, Oxidationsverzogerer, Mittel gegen Wirmezersetzung und Zerset-
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zung durch ultraviolettes Licht, Gleit- und Entformungsmittel, Farbemiutel wie Farbstoffe und Pigmente, faser-
und pulverformige Fiill- und Verstarkungsmittel, Keimbildungsmittel, Weichmacher usw. enthalten, deren Anteil
in der Regel nicht mehr als 50 Gew.-% bezogen auf das Gewicht der Copolvetherester betrigt.

Die Stabilisatoren konnen den Copolyetherestern in jedem Stadium der Herstellung zugesetzt werden. Sie
werden jedoch vorzugsweise moglichst frith zugegeben, um ihre spezielle Wirkung zu entfalten. Unter die
Stabilisatoren konnen auch die bereits erwahnten Antioxidantien der Klasse der sterisch gehinderten Phenole
und der Arylamine fallen. Der Anteil der Stabilisatoren betragt im allgemeinen nicht mehr als 5 Gew.-%,
vorzugsweise weniger als 3 Gew.-%.

Als UV-Stabilisatoren, die im allgemeinen in Mengen bis zu 2 Gew.-%, bezogen auf den Copolyetherester,
verwendet werden, seien verschiedene substituierte Benzo-triazole, Benzophenone, Resorcine und Salicylate,
sterisch gehinderte Amine und z. B. organische Nickelverbindungen genannt.

Gleit- und Entformungsmittel werden in der Regel in Mengen von max. 1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt-
gewicht der Formmasse, zugesetzt. Beispiele hierfiir sind Stearinsaure, Stearinalkohol und Stearinsiureamide.

Weiterhin konnen organische Farbstoffe wie Nigrosin, Pigmente wie Titandioxid, Phthalocyanine, Ultramar-
inblau und RuB als Farbstoffe zugesetzt werden, sowie faser- und pulverformige Fiillstoffe und Verstarkungsmit-
tel. Beispiel fur letztere sind Kohlenstoffasern, Glasfasern, amorphe Kieselsaure, Calciumsilicat, Aluminiumsili-
cat. Magnesiumcarbonat, Kaolin, Kreide, gepulverter Quarz, Glimmer und Feldspat. Bevorzugt fiir den Einsatz
bet nichtverfarbenden Zusammensetzungen werden weiBe oder hellgefarbte Fiilistoffe. Der Anteil derartiger
Fuli- und Farbstoffe betragt im allgemeinen bis zu 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formmas-
sen.

Als Ketmbildungsmittel konnen z. B. Talkum, Calciumfluorid, Natriumphenylphosphinat, Aluminiumoxid und
feinteiliges Polytetrafluoroethylen eingesetzt werden.

Als Beispiele fir Weichmacher seien Phthaisduredioctylester, Phthalsduredibenzylester, Phthalsaurebutylben-
zylester, Kohlenwasserstoffole, N-(n-Butyl)benzosulfonamid und o- und p-Tolyethylsulfonamid genannt.

Als weitere Zusatzstoffe konnen alle fir Polyester bekannten Flammschutzmittel zugegeben werden, insbe-
sondere solche auf Basis von Phosphorverbindungen bzw. roter Phosphor selbst.

Die Herstellung der erfindungsgemaBen thermoplastischen Formmassen ist an sich nicht kritisch.

So kann ggf. das vorhandene Antioxidans zu jedem Zeitpunkt wihrend der Herstellung des Copolyetheresters
oder nach dessen Herstellung hinzugefiigt werden. Vorzugsweise soll wihrend der Polykondensationsschritte
der Reaktion ein Antioxidans in einer Menge von mindestens 0,1 Gew.-%, bezogen auf die geschitzte Gewichts-
ausbeute an Copolyetherester-Produkt, vorzugsweise in einer Menge von 0,5 bis 3 Gew.-%, vorliegen. Vorzugs-
weise liegt ein zweckentsprechendes Antioxidans auch an jeglichem Punkt des Prozesses vor, an welchem das
Poly(alkylenoxid)glykol erhéhten Temperaturen, z. B. von iber etwa 100°C, ausgesetzt ist. Das Antioxidans
kann, von seinem Schmelzpunkt abhingig, als Feststoff, als flissige Schmelze oder als Lésung oder Dispersion
einem oder mehreren der Reaktionsteilnehmer zugesetzt werden. Beim diskontinuierlichen Arbeiten ist es
bequem als Feststoff oder als Losung oder Dispersion in dem Diol oder dem Poly(alkylenoxid)glykol zum
Zeitpunkt der Reaktorbeschickung zusetzbar. Beim kontinuierlichen Arbeiten ist sein Zusatz als Lésung oder
Dispersion in dem in das Verfahren eintretenden Diol und/oder Glykol besonders bequem. Naturgemi8 kann
man das Antioxidans aber auch in spateren Stufen des Verfahrens und selbst nach beendeter Herstellung des
Copolyetheresters zusetzen. Ein Zusatz der gesamten Menge an Antioxidans, die in dem End-Copolyetherester
gewlinscht wird, wihrend dessen Herstellung, ist besonders bequem, aber man kann auch zusiitzliche Anteile an
Antioxidans zu dem End-Copolyetherester durch Schmelzmischen zusetzen.

Wihrend der Herstellung des Copolyetheresters verhindert das Antioxidans den oxidativen Abbau der
Reaktionsteilnehmer (z. B. durch eindringende Luft) und des in seiner Bildung befindlichen Polymeren. Die
bevorzugten Antioxidantien ergeben keine Stérung der Umesterung oder Wechselwirkung mit Umesterungs-
Katalysatoren. Man erhilt durch die Verminderung bzw. Verhinderung des oxidativen Abbaus ein gleichmaBige-
res Produkt héherer Gite, was zum einen in einer verbesserten inhdrenten Viskositdt und zum anderen in einer
verbesserten Farbe zum Ausdruck kommt.

Wie das Antioxidans kénnen auch die Komponenten B) und ggf. C) zu jedem Zeitpunkt wihrend der
Herstellung des Copolyetheresters zugesetzt werden oder zu dem Zeitpunkt, zu dem das geschmolzene Copoly-
mere aus der Endstufe der Polykondensation entnommen wird oder spéter in einer gesonderten Stufe, in welcher
der Copolyetherester wieder geschmolzen wird.

Man kann auch einen Teil der Oxazolin-Verbindung sofort zusetzen, darauf die Bestellung des Copolyethere-
sters durchfithren und den Rest spater in einer gesonderten Schmelzmischung hinzufiigen.

Die zum Erweichen oder Schmelzen des Copolyetheresters benotigte Temperatur hangt von dem jeweiligen
Copolyetherester ab. liegt aber im allgemeinen im Bereich von 140 bis 280°C.

In jedem Fall hat es sich als giinstig erwiesen, wenn wihrend der Umsetzung die Reaktionsmischungen
gerihrt werden. Die Herstellung der erfindungsgemiBen thermoplastischen Formmassen kann in den hierfiir
iblichen Reaktoren stattfinden, z. B. in beheizten Kautschukmahlwerken, Innenmischern oder Extrudern mit
Einzel- oder Doppelschnecke.

Ein bevorzugtes Verfahren besteht darin, daB man die, die Komponente A) bildenden Monomeren, ggf. das
Antioxidationsmittel, die Komponente B) und ggf. C) bei Temperaturen von 200 bis 270°C unter inniger
Vermischung umsetzt. In der Regel arbeitet man bei Driicken von 1 bis 1013 mbar und polymerisiert 0.5 bis 5
Stunden.

Die erfindungsgemiBen thermoplastischen Formmassen zeichnen sich durch ein insgesamt ausgewogenes
Eigenschaftsspektrum aus, insbesondere durch gute Wirme- und Hydrolysestabilitit.




DE 41 29 980 Al

Be:ispiele

Es wurden folgende Komponenten eingesetzt:
Komponente A

Ein Copolyetherester, hergestellt aus Dimethylterephthalat (DMT), Poly{tetramethylenoxid)glykol mit einem
mittleren Molekulargewicht (Zahlenmittelwert) von 1000 (PTHF), 1.4-Butandiol (BD) und Tetrabutylorthotita-

nat.

Antioxidationsmittel AOQ

AO1 13.5-Trimethyl-2.4,6-tris-(3.5-di-tert.-butyl-4-hydroxy-benzyl)-benzol (Irganox® 1330 von Ciba Geigy)
AO2 44'-Bis-(a,a’-Methylbenzyl)-diphenylamin (Vulkanox® DDA von Bayer)
AO344'-Bis-(a,a’-Dimethylbenzyl)-diphenylamin (Naugard® 445 von Uniroyal)

Komponenten B

B1 4-Ethyl-2-(8-heptadecenyl-4-hydroxymethyl-2-oxazolin (Alkaterge®-E von Angus Chemical Company,
Northbrook)

B2 2-(Heptadecenyl)-4-4-hydroxymethyl-2-oxazolin (Alkaterge®-T von Angus Chemical Company, Northbrook)
B3 2.2'-[(2-heptadecyl-4(5H)-oxazolylidene)bis(methylenoxy-2,1-ethandiyloxyl)]bis-ethanol  (Alkaterge®-T-1V
von Angus Chemical Company, Northbrook)

B4 2.2'-(1,3-Phenylen)-bis-(2-oxazolin) (1,3-PBO® von Takeda Chemical Industries, Ltd., Osaka)

B5 2.2'-(14-Phenylen)-bis-(2-oxazolin) (1,4-PBO® von Takeda Chemical Industries, Lid., Osaka.

Beispiele 1 bis 21
Herstellung der thermoplastischen Formmassen

Die,die Komponente A) bildenden Monomere, ggf. die jeweiligen Antioxidationsmittel AO und die jewelligen
Komponenten B) wurden in einen Reaktor, der mit einem durch Ol beheizien Mantel, einem Rihrer, der der
inneren Krimmung des Reaktors angepaBt war und einen so gering wie moglichen Abstand zur Reaktorwand
aufwies, einer Vakuumanlage, einer Stickstoffversorgung und den iiblichen MeB- und Regeleinrichtungen ausge-
riistet war, eingebracht. Die Umsetzung erfolgte innerhalb von 90 Minuten bei einem Druck von ! bar und bei
einer Temperatur, die am Ende dieser Umsetzung bei 220°C lag, wobei entstehendes Methanol aus dem
Reaktionsgemisch entfernt wurde. AnschlieBend wurde die Temperatur auf 250°C erhoht, der Druck innerhalb
von 30 Minuten auf kleiner 1 mbar abgesenkt und 2 Stunden lang polymerisiert. Hierbei wurde Gberschiissiges
1.4-Butandiol entfernt. Man erhielt eine viskose Schmelze, die durch eine Diise in Wasser extrudiert, dann
granuliert und getrocknet wurde.

Vergleichsbeispiele V1 bis V7
Vergleichsbeispiel V1

Es wurde wie in den Beispielen ! bis 21 gearbeitet, jedoch ohne den Zusatz eines Antioxidationsmittels AQ
und ohne den Zusatz einer Komponente B).

Vergleichsbeispiele V2 bis V7

Es wurde wie in den Beispielen 1 bis 21 gearbeitet, jedoch ohne den Zusatz einer Komponente B), dafiir wurde
in den Vergleichsbeispielen V2, V4 und V7 als Stabilisator S ein aromatisches Polycarbodiimid (Stabaxol®P von
Bayer)zugegeben.

Die relativen Viskosititen Ve der Polymeren wurden bei 25°C an Losungen aus Phenol/Chlorbenzol (50 : 50
Gew.-Teile) mit einer Polymerkonzentration von 0,005 g/cm? analog zu DIN 53 726 bestimmt.

Die Carboxylzahl COOH [meq/kg] wurde nach ciner potentiographischen Methode analog zu Polyethylenter-
ephthalat bestimmt.

Die Bestimmung der Dichte [g/cm?] erfolgte nach DIN 53 479, die der Shore-D-Harte nach DIN 53 505 und
die des Schmelzindex MFI (Melt Flow Index)[g/10 min] bei 230°C und 2,16 kg Belastung nach DIN 53 735. Nach
der DIN 53455 wurden die Zugfestigkeit o [N/mm?-], die Zugdehnung ep [%], die Zugfestigkeit bei 100%
Dehnung o100 [N/mm?], die Zugfestigkeit bei 300% Dehnung og3o0 [N/mm-], die Streckspannung os [N/mm’]
und die Streckdehnung & [%] bestimmt.

Die Bestimmung des E-Moduls [N/mm?] erfolgte nach DIN 53 457.

Die Kerbschlagzahigkeit ax [k]/m2}/[% Bruch] bei +23°C und — 40°C wurden nach DIN 53 453, der Plaste-
chontest WFmax [NMYWgc[Nm]bei + 23°C und — 40°C nach DIN 53 443 bestimmt.

Die Bestimmung der Vicat-Temperaturen A (bei 9.81 N) und B (bei 49,05 N) erfolgten nach DIN 53 460.

Die Wirme- und Hydrolyselagerungsversuche wurden an den in der DIN 53 455 beschriebenen Priifkorpern
durchgefihrt.
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Der Viskositdtsabbau wird als prozentuale Abnahme der relativen Viskositdt durch die Wiarmelagerung bzw.

Hydrolyse gegeben.
Uber die Zusammensetzungen und Eigenschaften geben die folgenden Tabellen AufschiuB.

Tabelle 1

Beispiel ! Beispiel 2 Beispiel 3 Beispiel 4 Beispiel 5 Beispiel 6 Beisprel 7

Zusammensetzung:
DMT[Gew.-Teile]
PTHF [Gew.-Teile]
BD[Gew.-Tetle]
TBOT [Gew.-Teile]
= Komponente A)
[Gew.-%]

AO! [Gew.-%)]
AO2[Gew.-%]
AO3[Gew.-%)]

Bl [Gew.-%)]

B2 [Gew.-%]

B3 [Gew.-%]

B4 [Gew.-%]
B5[Gew.-%)]
S{Gew.-%)]

Tabelle I (Fortsetzung)

Beispiel 8 Beispiel 9 Beisptel 10 Beispiel 11 Beispiel 12 Bewspiel 13 Beispiel 14

Zusammensetzung:

DMT[Gew.-Teile] . 61,7
PTHF [Gew.-Teile] 319
BD [Gew.-Teile] . 335
TBOT [Gew.-Teile]

= Komponente A)

[Gew.-%)]

AO1[Gew.-%)]

AO2[Gew.-%)]

AO3[Gew.-%]

B1[Gew.-%]

B2 [Gew.-%]

B3[Gew.-%)]

B4[Gew.-%]

B5[Gew.-%]

S[Gew.-%]
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Tabelle 1 (Forisetzung)

Beispicl 15 Beispiel 16 Beispiel 17 Beispiel 18 Beispiel 19 Beispiel 20 Beispiel 21

Zusammensetzung:
DMT[Gew.-Teile]
PTHF [Gew.-Teile]
BD[Gew.-Teile]
TBOT[Gew.-Teile]
= Komponente A)
[Gew.-%)]

AO! [Gew.-%]
AO2[Gew.-%]
AO3[Gew.-%)]
B1[Gew.-
B2[Gew.-
B3[Gew.-
B4[Gew.-
B5[Gew.-
S[Gew.-%

Tabelle t (Fortsetzung)

Vergleichs- Vergleichs- Vergleichs- Vergleichs-  Vergleichs-  Vergleichs-  Vergleichs-
beispiel VI beispiel V2 beispiel V3  beispiel V4  beispiel V5 beispiel V6 beispiel V7

Zusammensetzung:
DMT[Gew.-Teile]
PTHF [Gew.-Teile]
BD [Gew.-Teile]
TBOT [Gew.-Teile]
= Komponente A)
[Gew.-%)]
AO1[Gew.-%]
AO02[Gew.-%]
AO3[Gew.-%]
Bl[Gew.-%]
B2[Gew.-%]
B3[Gew.-%]
B4[Gew.-%]
B5[Gew.-%)]
S[Gew.-%]

Tabelle 2

Beispiel 1 Beispiel 2 Beispiel 3 Beispiel 4 Beispiel 5 Beispiel 6 Beispiel 7

Vrel 1,99 195 1,94 1.98 1.88 2,32 201
COOH [meq/kg] 49 22 31 25 15 30 45
Dichte [g/cm?] 1,16 17 1.17 1,17 1,17 1,12 117
Shore D Hirte 58 58 58 58 58 40 59
MFI[g/10 min] 21 14 21 18 30 21 19
o [N/mm?] 31 30 32 32 30 16 33
e [%) > 500 > 500 > 500 > 500 > 500 > 500 > 500
oBioo [N/mm?] 15 16 15 16 16 9 15
oB300 [N/mm?] 21 24 21 23 21 12 22
s [N/mm?] 15 - 15 8 16 8 16
&s[%)] 26 - 25 13 25 47 25
E-Modul [N/mm?] 193 195 202 230 230 - 189
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Tabelle 2 (Fortsetzung)

Beispiel 8 Beispiel 9 Beispiel 10 Beispiel i1 Beispiel 12 Beispiel 13 Beispiel 14
Viel 203 215 1.95 2.08 2.08 2.04 2,02
COOH [meqg/kg] 26 25 9 19 40 2 44
Dichte [g/cm?] 1,18 1,17 119 1,18 116 1,17 1,16
Shore D Harte 59 59 58 58 58 58 58
MFI[g/10 min] 19 47 19 16 14 19 16
og[N/mm?] 34 30 31 32 33 31 34
es[%)] > 500 > 500 > 500 > 500 > 500 > 500 > 500
68100 [N/mm?) 16 15 14 15 16 14 16
oB30o [N/mm?] 23 21 21 21 22 21 22
o5 [N/mm?] 16 16 14 15 16 15 16
£s[%] 26 24 26 25 26 24 27
E-Modul [N/mm?] 180 248 159 217 200 2N 180

Tabelle 2(Fortsetzung)

Beispiel 15 Beispiel 16  Beispiel 17 Beispiel 18  Beispiel 19 Beispiel 20 Beispiel 21
Vrel 2,12 2,00 207 2,05 2,00 2.01 2,01
COOH [meg/kg] 24 19 26 30 15 18 23
Dichte [g/cm?] 1,17 117 1,17 1,17 1,17 117 1,17
Shore D Harte 59 59 59 58 58 59 58
MFI1[g/10 min] 18 23 15 12 18 17 12
o [N/mm?) 32 32 31 33 31 30 31
e [%)] > 500 > 500 > 500 > 500 > 500 > 500 > 500
os1oo[N/mm?] 15 15 15 14 15 15 15
oB300 [N/mm?] 21 22 21 21 21 21 22
os [N/mm?] 15 16 15 14 15 15 15
£s[%] 26 26 25 24 26 25 26
E-Modul [N/mm?] 203 203 207 189 212 197 195

Tabelle 2 (Fortsetzung)

Vergleichs-  Vergleichs- Vergleichs- Vergleichs- Vergleichs- Vergleichs-  Vergleichs-

beispiel V1 beispiel V2  beispiel V3  beispiel V4  beispiel V5  beispiel V6  beispiel V7
Vrel 1,94 197 232 2,32 2,00 1,98 2,00
COOH [meq/kg] 41 36 46 33 26 38 38
Dichte [g/cm3] 1.19 1.17 1,14 1,11 1.18 1.17 1,17
Shore D Harte 59 58 40 40 59 58 58
MF1[g/10 min] 76 20 29 25 21 21 14
og[N/mm?] 25 28 13 12 28 28 28
eg [%] > 500 > 500 > 500 > 500 480 > 500 > 500
osioo [N/mm?] 15 14 7 7 15 15 15
o300 [N/mm?] 17 18 - 9 22 21 2
os [N/mm?] 16 18 6 - 15 15 15
es[%] 23 20 26 - 25 22 22
E-Modul [N/mm?] 250 197 - — 196 214 205
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Tabelle 3

Betspiel 1

Beispiel 2 Beispiel 3

Beisprel 4

Beispiel 5 Beispiel 6

Beispiel 7

ax [k]/m?)[% Bruch]
bet +23°C

ax [k]/m?}[% Bruch]
ber —40°C
Plastechontest
WFmax [Nm]/wges
[Nm]bei +23°C
Plastechontest
WFmax [N}/ Woes
[Nm]bei —40°C
Vicat-Temperatur A
(9.81 N)[°C]
Vicat-Temperatur B
(49,05 N)[°C]

** nicht meBbar.

0/0

0/0 0/0
9/17 0/0

13/23 16/32

23/38 23/40

185

79

Tabelle 3(Fortsetzung)

0/0 0/0

0/0

0/0

Beisp:el 8

Beispiel 9 Beispiel 10

Beispicl 11

Beispicl 12 Beispiel 13

Beispiel 14

ak [k]/m?J[% Bruch]
bei +23°C

ak [k]/m?}/[% Bruch]
bei —40°C
Plastechontest
WFmax [Nmnges
[Nm]bei +23°C
Plastechontest
WFmax[Nm]/Wges
[Nm]bei —40°C
Vicat-Temperatur A
(9.81 N)[°C]
Vicat-Temperatur B
(49,05 N)[°C]

0/0

0/0

17/29

0/0 0/0 0/0
20/90 25/70 0/0

10/21 11/22

20/36 19/35

Tabelle 3 (Fortsetzung)

0/0

0/0

11/24

21/38

0/0

0/0

14/26

22/48

Beispiel 15

Beispiel 16  Beispiel 17

Beispiel 18

Beispiel 19 Beispiel 20

Beispiel 21

ak [k}/m?)[% Bruch]
bei +23°C

ak [k])/m?)/[% Bruch]
bei —40°C
Plastechontest
WFmax [Nm]/Wges
[Nm]bei +23°C
Plastechontest

W Fmax [Nm}/ Wee,
[Nm]bei —40°C
Vicat-Temperatur A
(9.81 N)[°C]
Vicat-Temperatur B
(49.05 N)[°C]

0/0

0/0 0/0
0/0

11/25

20/37

186

83

0/0
0/0

11/24

20/38
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Tabelle 3(Fortsetzung)

Vergleichs- Vergieichs- Vergleichs-  Vergleichs-  Vergleichs-  Vergleichs-  Vergleichs-
beispiel V1 beispiel V2 beispiel V3 beispiel V4 beispiel V5 beispiel V6 beispiel V7

ak [k]/m?}[% Bruch] 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0 0/0
bei +23°C

ak [k}/m [ % Bruch] 6/100 70/100 0/0 0/0 53/20
bei —40°C

Plastechontest 13/24 17/34

WFnax [NmM)/Wes

[Nm]bei +23°C

Plastechontest 24/39 26/50

W Fmax [Nm]/w’ges

[Nm]bei —40°C

Vicat-Temperatur A 185

(9.81 N)[*C]

Vicat-Temperatur B 83

(49.05 N)[°C]

** nicht meBbar.

Tabelle 4

Beisprel 1 Berspiel 2 Beispiel 3 Beispiel 4 Beispiel 5 Beispiel 6 Beispiel 7

Viskositatsabbau 21 20 17 15 11 18
nach l4tagiger
Wasserlagerung in
vollentsalztem

Wasser bei 95°C[ %]
COOH nach 14tdgiger 69
Wasserlagerung in
vollentsalztem

Wasser be1 95°C

[meq/kg)

Shore D Hirte nach 57
l4tagiger

Wasserlagerung in
vollentsalztem

Wasser bei 95°C

og nach 14tagiger
Wasserlagerung in
vollentsalztem

Wasser bei 95°C

[N/mm?]

e nach 14tagiger
Wasserlagerung in
vollentsalztem

Wasser bei 95°C %]
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Tabelle 4 (Fortsetzung)

Beispiel b Beispiel 9 Beispiel 10 Beispiel 11 Beispiet 12 Beispiel 13 Beispiel 14

Viskositatsabbau 18 20 11 21 20 19 18
nach 14tagiger
Wassertagerung in
volientsalztem
Wasser bei 95°C [ %]
COOH nach 14tagger
Wasserlagerung in
vollentsalztem
Wasser bei 95°C
[meq/ke]

Shore D Harte nach
l4tdgiger
Wasserlagerung in
vollentsalztem
Wasser be195°C

op nach 14tagiger
Wasserlagerung in
vollentsalztem
Wasser be1 95°C
[N/mm?]

eg nach 14tagiger
Wasserlagerung in
volientsalztem
Wasser bei 95°C [%)]

Tabelle 4 (Fortsetzung)

Beispiel 15 Beispiel 16 Betspiel 17 Beispiel 18  Beispiel 19 Beispiel 20 Beispiel 21

Viskositatsabbau 23 18 20 18 17 14 15
nach 14tagiger
Wasserlagerung in
vollentsalztem
Wasser bei 95°C[%]
COOH nach 14tdgiger
Wasserlagerung in
vollentsalztem
Wasser be1 95°C
[meqrkg]

Shore D Harte nach
l4tagiger
Wasserlagerung in
vollentsalztem
Wasser bei 95°C
opnach l4tagiger
Wasserlagerung in
vollentsalztem
Wasser be195°C
[N/mm?]

e nach 14tagiger
Wasserlagerung in
vollentsalztem
Wasser bei 95°C[%]
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Tabelle 4 (Fortsetzung)

Vergleichs-  Vergleichs- Vergleichs-  Vergleichs-  Vergleichs-  Vergleichs-  Vergleichs-
berspiel VI beispiel V2 beispiel V3 bewspiel V4 beispiel V5 beispiel V6 beispiel V7

Viskositatsabbau 27 21 24 24 22
nach l14tagiger
Wasserlagerung in
vollentsalztem
Wasser bei 95°C [%]
COOH nach l4tagiger
Wasserlagerung in
volientsalztem
Wasser be195°C
[meq/kg]

Shore D Hirte nach
14tagiger
Wasserlagerung in
vollentsalztem
Wasser bei1 95°C
ognach l4tigiger
Wasserlagerung in
vollentsalztem
Wasser be195°C
{N/mm?]

eg nach 14tagiger
Wasserlagerung in
volientsalziem
Wasser bei 95°C (%]

Tabelle 5

Beispiel 1 Beispiel 2 Beispiel 3 Beispiel 4 Beispiet 5 Beispiel 6 Beispiel 7

Viskositatsabbau 22 21 22 20 17 26
nach 18tagiger
Wasserlagerung in
vollentsalztem
Wasser bei 95°C[%]
COOH nach 18tagiger
Wasserlagerung in
vollentsalztem
Wasser bei 95°C
[meq/kg]

Shore D Hirte nach
18tagiger
Wasserlagerung in
vollentsalztem
Wasser bei 95°C

o nach 18tagiger
Wasserlagerung in
vollentsalztem
Wasser bei 95°C
[N/mm?]

eg nach 18téagiger
Wasserlagerung in
vollentsalztem
Wasser bei 95°C [%)]
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Tabelle 5(Fortsetzung)

Beisprel 8 Beispiel 9 Beispiel 10 Beispiel 11

Beispiel 12

Beisprel 13

Beispiel 14

Viskositatsabbau
nach 18tdgiger
Wasserlagerung in
vollentsalztem
Wasser bei 95°C[%]
COOH nach 18tagiger
Wasserlagerung in
vollentsalztem
Wasser be195°C
[mearkg]

Shore D Harte nach
18tagiger
Wasserlagerung in
vollentsalztem
Wasser be195°C

op nach 18tagiger
Wasserlagerung in
vollentsalztem
Wasser be195°C
[N/mm?]

eg nach [8tagiger
Wasserlagerung in
vollentsalztem
Wasser bei 95°C [ %]

25 23 11 27

Tabelle 5(Fortsetzung)

26

25

25

Beispiel 15  Beispiel 16 Beispiel 17 Beispiel 18

Beispiel 19

Beispiel 20

Beispiel 21

Viskosititsabbau
nach 18tagiger
Wasserlagerung in
vollentsalztem
Wasser bei 95°C[%]
COOH nach 18tagiger
Wasserlagerung in
vollentsalztem
Wasser bei 95°C
[meq/kg]

Shore D Hirte nach
18tagiger
Wasserlagerung in
vollentsalztem
Wasser bei 95°C

ag nach 18tagiger
Wasserlagerung in
vollentsalztem
Wasser bei 95°C
[N/mm?]

ep nach 18tagiger
Wasserlagerung in
vollentsalztem
Wasser bei 95°C[%)]

28 25 26 20

21

20

21
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Tabelle 5 (Fortsetzung)

Vergleichs-
beispiel V1

Vergleichs-
beispiel V4

Vergleichs-  Vergleichs-

beispiel V2 betspiel V3

Vergleichs-
beispiel V5

Vergleichs-
beispiel V6

Vergieichs-
beispiel V7

Viskosttatsabbau 33
nach 18tagiger
Wasserlagerung in
vollentsalztem
Wasser bei 95°C [%]
COOH nach 18tagiger
Wasserlagerung in
vollentsalztem
Wasser bei 95°C
[meq/kg]

Shore D Harte nach
18tagiger
Wasserlagerung in
vollentsalztem
Wasser bei 95°C
opnach 18tagiger
Wasserlagerung in
vollentsalztem
Wasser bet 95°C
[N/mm?]

eg nach 18tagiger
Wasserlagerung in
vollentsalztem
Wasser bei 95°C[%)]

27

Tabelle 6

30

30

28

Beispiel |

Beispiel 2 Beispiel 3 Betspiel 4

Beispiet 5

Beispiel 6

Beispiel 7

Viskositatsabbau 19
nach 7tagiger
Wirmelagerung

be1 150°C [ %]
COOH nach 7tagiger
Wairmelagerung bei
150°C[meq/kg]
Shore D Harte nach
Ttagiger
Wirmelagerung

bei 150°C

opnach 7tagiger
Wirmelagerung bei
150° C[N/mm?]

ep nach 7tagiger
Wirmelagerung bei
150°C[%]

* nach | Tag zerstort,

19 12

10

17

100
nach 1 Tag
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Tabelle 6 (Fortsetzung)

Beispiel 8 Beispiel 9 Beispie! 10 Beispiel 11

Beispiel 12

Beispiel 13

Beispiel 14

Viskositatsabbau
nach 7tagiger
Warmelagerung
bei 150°C[%]
COOH nach 7tagiger
Warmelagerung bei
150°C[meq/kg]
Shore D Harte nach
7tagiger
Warmelagerung
bei 150°C

o nach 7tdgiger
Warmelagerung bei
150°C [N/mm?]

ep nach 7tagiger
Warmelagerung bei
150°C{%]

* nach | Tag zerstor:.

100 100 19 27
nach 1 Tag nach 1 Tag

Tabelle 6 (Fortsetzung)

17

19

Beispiel 15 Beispiel 16 Beispiet 17 Beispiel 18

Beispiel 19

Beispiel 20

Beispiel 21

Viskositdtsabbau
nach 7tagiger
Wiarmelagerung
bei 150°C[%)]
COOH nach 7tagiger
Wirmelagerung bei
150°C[meq/kg]
Shore D Hirte nach
7tagiger
Wirmelagerung
bei 150°C

op nach 7tagiger
Wirmelagerung bei
150° C[N/mm?]

eg nach 7tagiger
Wirmelagerung bei
150°C[%]

13 11 15

40

10

16

14
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Tabelle 6 (Fortsetzung)

Vergleichs-  Vergleichs-  Vergleichs-  Vergleichs-  Vergleichs-  Vergleichks-  Vergleichs-
beispiel VI beispiel V2 beispiel V3 beispiel V4 beispiel V5 beispiel V6 beispiel V7

Viskositatsabbau 100 15 100 16 17
nach 7tagiger nach 1 Tag

Wirmelagerung

bei 150°C[%)]

COOH nach 7ragiger zerstort
Wirmelagerung bei

150°C[meq/kg]

Shore D Harte nach zerstort
Ttagiger

Warmelagerung

bei 150°C

og nach 7tagiger zerstort
Wirmelagerung bei

150° C[N/mm?]

ep nach 7tagiger zerstort
Wirmelagerung bei

150°C[%]

* nach 1 Tag zerstort.

Patentanspriiche

1. Thermoplastische Formmassen, enthaltend als wesentliche Komponenten

A)0,1 bis 99,9 Gew.-% eines thermoplastischen Polvester-Elastomeren,

B) 0.1 bis 10 Gew.-% einer Oxazolin-Verbindung und

C) 0 bis 50 Gew.-% faser- oder teilchenformige Fillstoffe oder deren Mischungen.
2. Thermoplastische Formmassen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente A)
aufgebautist aus Einheiten

O 0]
| l

—0—G C--R—C—

und

O O

I ]

—0-D—-0--C—R—C—

wobel

G einen zweiwertigen Rest, der nach der Entfernung der terminalen Hydroxylgruppen aus einem Poly(alky-
lenoxid)glykol verb.eibt,

D einen zweiwertigen Rest, der nach Entfernung der terminalen Hydroxylgruppen aus einem zweiwertigen

Diol verbleibt, und

R einen zweiwertigen Rest, der nach Entfernung der Carboxylgruppen aus einer Dicarbonsiure verbleibt,
darstellen.

3. Thermoplastische Formmassen nach den Ansprichen 1 bis 2. dadurch gekennzeichnet, daB die Kompo-
nente A) 0,05 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Menge an Komponente A), Antioxidationsmitte! enthilt.

4. Thermoplastische Formmassen nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB als Kompo-

nente B) 2-Oxazoline eingesetzt werden.
5. Thermoplastische Formmassen nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da8 als Kompo-

nente B) Bisoxazoline der allgemeinen Formel 1V

R~ RIS Rlb R”
R*—— O /

R*——N
Rlo

Rﬂ\ \RI!
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in der die Substituenten R7 bis R'® die folgende Bedeutung haben:

Wasserstoffatome, Alkyl-, Aryl-, Hydroxyalkyl-, Hydroxyaryl-, Alkoxyalkyl-, Alkoxyaryl-, Alkylester-, Ary-
lester-, Acyloxyalkyl-, Acyloxyaryl-, Halogenalkyl-, Halogenaryl-. Nitroalkyl-, Nitroaryl-,-Benzamidoalkyl-,
Benzamidoaryl-, Hydroxyaminocarbonyl-. Perhaloalkyl-, Perhaloaryl-, Halogen-, Amino-, Vinyl- oder Mer-
captogruppen, wobei die Alkylreste jeweils 1 bis 22 C-Atome aufweisen und die Arylreste 6 bis 14 C-Atome,
eingesetzt werden.

6. Verfahren zur Herstellung von thermoplastischen Formmassen gemaB den Anspriichen 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, daB man die, die Komponente A) bildenden Monomeren, gegebenenfalls mit einem Anti-
oxidationsmittel, bei Temperaturen von 200 bis 270°C mit der Komponente B) und gegebenenfalls mit der
Komponente C) unter inmger Vermischung umsetzt.

7. Verwendung der thermoplastischen Formmassen gemiB den Ansprichen 1 bis 5 zur Herstellung von
Fasern, Fohen und Formkérpern.

8. Fasern, Folien und Formkorper, erhiltlich aus den thermoplastischen Formmassen gemaB den Anspri-
chen 1 bis 5 als wesentliche Komponente.
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